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第 1 章 序論 
1.1 研究背景及び目的 
1.1.1 化学合成法による蛍光体の作製 
従来の蛍光体はそのほとんどが高温で原料間の固相反応（焼成）により合成される。こ
の方法は母体、賦活剤また融剤などの原料を混合したものをるつぼに入れ炉中で焼成する
という方式であり、焼成の段階で原料の分解、母体の合成、賦活剤の導入などが起こる。
焼成温度は母体材料により異なり、リン酸塩 Sr2P2O7, LaPO4（900~1200℃）、
1-3 
 ケイ酸塩  
Zn2SiO4, CaSiO3（1000~1300℃）、
4,5
 アルミン酸塩 BaMgAl10O17（1200~1500℃）
6である。
焼成による合成では製造装置として、「るつぼ」、「電気炉」が必須である。るつぼに関して
いえば石英、炭化ケイ素、アルミナるつぼが必要になり、電気炉に関しては、箱型、トン
ネル型といったものが使用される。さらに物質の融解、また結晶成長を助ける融剤も材料
によっては要求される。以上のように従来の方式では、作製の段階で非常に複雑な方法を
とり、また電気炉や石英、白金といった比較的規模が大きく、高価な装置も必要となる。           
我々が行っている化学合成法による蛍光体の作製では、溶液中の化学反応により作製を
行う。そのため製造装置としてはビーカーのみあればよく、従来の方式での高価な装置、
複雑な作製方法を改善できる。その他の蛍光体の製造方法として、例えばゾルゲル法・ア
ルコキシド法・共沈法・ホットソープ法・溶液バッチ法・水熱合成法・噴霧熱分解法等の
液相法、さらにメカノケミカルボンディング法、マイクロリアクター法、マイクロ波加熱
法等がある。 
 
1.1.2  K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の発光特性 
Mn はケイ酸塩化合物、フッ化物、硫化物といった多くの無機化合物中で知られており、
その種類は 500 種類以上あるともいわれている。7 主にランプ用やブラウン管用に広く応
用されており、室温での発光バンドは、幅 1000~2500 cm-1のブロードなもので、ピーク波長
は 490~750 nm にある。Mn, Cr, Fe などの遷移金属が発光イオンの場合 3d 軌道が発光に関与
する。Mn2+の場合は 3d 軌道に 5 つの電子(3d5)が存在している。これは高スピン状態である
ため、結晶場（配位子の負電荷が中心の金属イオンに作る静電場）の影響を受けやすい。8    
このため、得られるスペクトルはブロードであり、結晶場が強くなるほど Mn2+の発光波
長は長波長側にシフトし、例えば Mn2+の配位数が小さい（弱い結晶場）四配位のサイトに
ある Zn2GeO4:Mn
2+
, Zn2SiO4:Mn
2+は緑色に発光するが、六配位のサイトにある ZnF2:Mn
2+
, 
MgSiO3:Mn
2+では赤色の発光が観測される。また CaF2:Mn
2+のように 8 配位であるが、緑発
光（~495 nm, Mn2+蛍光体で最も短波長）するものもある。9 本研究の目的は化学合成法に
より作製した K2SiF6:Mn
2+蛍光体の光学特性を調べることである。K2SiF6:Mn
2+の作製は
K2Cr2O7/HF/Mn/Si を原材料として使用する。完成した蛍光体は白色粉末であり、紫外線励
起により黄色また黄緑色に発光する。実験結果から Mn の反応量に強く依存することから、
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Mn
2+による発光の可能性が大きいとされる。また現時点で K2SiF6母体結晶とした Mn
2+賦活
の蛍光体の報告例は皆無であり、新奇蛍光体として光学特性、主に走査型電子顕微鏡観察
(SEM)、X 線回折(XRD)、X 線光電子分光(XPS)、フォトルミネッセンス(PL)、励起スペクト
ル(PLE)、拡散反射により評価を行った。また同母体結晶である K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体との
比較も行う。 
 
1.1.3  Na2SiF6:Mn
4+
, Na2SiF6:Mn
2+蛍光体の発光特性と比較 
1.1.2 の応用として、Na 系の材料(NaMnO4·H2O, Na2Cr2O7·2H2O)を用いて Na2SiF6:Mn
4+
赤色蛍光体、Na2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の作製を行った。ここでは上で説明しなかった作製段
階の化学反応について簡単に紹介する。上の K 材料を用いた場合も同様に説明できるが、
HF/酸化剤の混合溶液は Si を容易にエッチングすることは知られている。このエッチングの
過程で水に可溶の H2SiF6（ヘキサフルオロ酸）が以下の反応により得られる。 
   SiO2 + 6HF(aq) → H2SiF6 + 2H2O 
   酸化力の強い HF/Na2Cr2O7·2H2O (K2Cr2O7)混合溶液の場合、Si ウエハー表面の H2SiF6は
Na2Cr2O7·2H2O (K2Cr2O7)と反応し、その結果、水に不溶性である Na2SiF6 (K2SiF6)を生成す
る。10-15 同様の反応が HF/NaMnO4·H2O (KMnO4)を用いた場合も起こるが、この場合、Mn
4+
イオンが容易に Na2SiF6 (K2SiF6)中に取り込まれ、高効率赤色蛍光体である Na2SiF6:Mn
4+
 
(K2SiF6:Mn
4+
)が生成される。16,17  対照的に HF/Na2Cr2O7·2H2O (K2Cr2O7)の混合溶液で Si
をエッチングした場合では Cr 系の蛍光体は生成せず、Na2SiF6 (K2SiF6)粉末の他に Si の層に
ポーラスが観測され発光する。15 
   上の 1.1.2 では HF/ K2Cr2O7の混合溶液で Si をエッチングする際に同時に片状金属の Mn 
を反応させると黄色蛍光体が作製できた。18 今回の実験では Mn 賦活型の Na2SiF6赤色及 
び黄（緑色）色蛍光体を HF/NaMnO4·H2O 及び HF/Na2Cr2O7·2H2O/Mn の混合溶液で Si を 
エッチングすることでそれぞれ作製を行うことを目的とする。赤色発光及び黄（黄緑）色 
発光はそれぞれ Na2SiF6結晶の SiF6
2-八面体中の Si4+にドープされた Mn4+(3d3)イオン－ 
Na2SiF6結晶中の Na
+
-Na
+にドープされた Mn2+(3d5)イオンによるものである。これら蛍光体 
の光学特性の評価として SEM、XRD、電子線マイクロアナライザ(EPMA)、PL、PLE、拡散 
反射、発光寿命、電子スピン共鳴(ESR)をそれぞれ行う。 
 
1.1.4  励起スペクトルによる K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 3d3電子の励起状態の解析 
   白色 LED の実用化に向けて、赤色蛍光体は温かみを出す色として重要であり、近年、盛 
んに研究が行なわれている。19-22 LED に含まれる蛍光体の多くは使用中チップ内の温度上 
昇に伴い、発光強度が減少してしまうという問題（温度消光）がある。代表される赤色蛍 
光体として K2SiF6:Mn
4+や K2TiF6:Mn
4+のフッ化物蛍光体がある。これらは紫外（~360 nm） 
や青色光（~460 nm）を効率よく赤色に変換し、さらに、100℃ほどの高温でも高い発光効を 
有することから LED 照明やディスプレイのバックライトの光源などの応用に期待が持てる。 
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いる。23 
これら K2SiF6:Mn
4+や K2TiF6:Mn
4+蛍光体の PL は MnF6
2-八面体の局所振動モードが関与
した電子遷移に起因しており、複数のシャープなスペクトル列を特徴とする線発光として
観測される。そして、本蛍光体の最も特徴的なのが励起スペクトルである。中でも、青色
の励起バンドは室温ではブロードな構造であるが、低温域ではフォノンレプリカ状構造と
して観測される。これは低温域では遷移エネルギーの小さな振動モードは凍結されるため
に、振動構造が観測されたことになる。また観測された振動構造は周期的な間隔で表れて
いることから、ある一つの種類の振動モードと電子遷移がカップリングしている可能性が
考えられる。これら現象は、過去に研究がされてきたが、その全容が明らかになっていな
い。24-26 そこで本研究では、高発光効率であり、実用化も期待されている K2SiF6:Mn4+蛍光
体のフォトルミネッセンス励起(PLE)スペクトルを詳しく解析することで、Mn4+イオンの励
起状態（もしくは遷移状態）を決定することを主目的とする。PLE 測定は室温及び 20 K で
行う。測定結果はフランク=コンドンの原理によりゼロフォノン線を解析、配位座標モデル
により電子‐フォノンの相互作用を考察する。またフォノンレプリカ構造を解析するにあ
たってフーリエ解析を使用する。 
 
1.1.5  MnF2粉末のフォトルミネッセンス特性 
   Mn イオンはフォトルミネッセンス、エレクトロルミネッセンスまた磁気光学などにお 
いて特徴的な光学特性を示すことで知られている。したがって Mn イオンを含む新材料を調 
べることは非常に重要であり、光通信学、スピントロニクス、光電子デバイスへの応用に 
期待が持てる。27 Mn 化合物の中でも、MnF2の光学特性は特徴的であり、現時点で数多く 
研究されているが、未だ理解がされていない部分も数多く存在する。 
文献による調査から MnF2 からの発光は主に低温雰囲気中で観測され、その発光は~600 
nm 付近にピークをもつブロードなスペクトルである。またその発光効率は~100 K より温度
が高くなると急激に落ちる。発光中心は Mn2+ (3d5)によるものとされている。28-30 さらに
Ca
2+
, Zn
2+
, Mg
2+といった陽イオンが結晶中に存在すると Mn2+のブロードなスペクトル中に
シャープな線スペクトルが観測される。これは、不純物が含まれることにより摂動減少が
起こり、Mn2+の励起状態が低下したことが原因であると考えられている。さらに、これら
の不純物による発光は、非摂動状態の Mn2+イオンとの間での直接的な有効移動に起因する
ものである。温度が十分に低い状態では、不安定な Mn2+イオンはトラップ準位に捕獲され、
基底状態に戻る際に輻射が起こるとされている。この輻射遷移は Danko31 らや Di Bartolo32
らによって詳細は説明されており、非本質的もしくは外因的な Mn の発光であるとされる。
またMnF2のルミネッセンスによる報告はエピタキシャル成長による薄膜結晶や低次元材料
での文献が多い。33-37 
   本研究では MnF2の粉末結晶を化学エッチング法により作製し、その光学特性を調べる 
ことを目的とする。上の説明からもわかるように粉末状の MnF2結晶の光学特性はほとんど 
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行われていない。さらに本研究において作製した MnF2粉末は紫外光励起（325 nm）により、 
近赤外(~780 nm)での発光が観測された。この近赤外発光は MnF2関連の文献を調査しても、 
報告例が一つもない。Mn2+の発光波長範囲（ピーク波長）は 490-750 nm の範囲であるため、 
~780 nm の発光は若干の開きがあり、Mn2+に起因した発光とも考えにくい。そこで~780 nm 
の近赤外発光起因を解明するべく、フォトルミネッセンスの温度特性を中心に、PLE、反射 
測定、発光寿命などで評価を行った。また結晶構造を確認するために、XRD、SEM による 
評価も行った。発光機構の解析は配位座標モデル及び 
 
1.2 研究背景及び目的 
本論文はテーマ 1 に「K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の発光特性」を、テーマ 2 として
「Na2SiF6:Mn
4+
, Na2SiF6:Mn
2+蛍光体の発光特性と比較」を、テーマ 3 として「励起スペクト
による K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 3d3電子の励起状態の解析」を、テーマ 4 として「MnF2粉
末のフォトルミネッセンス特性」と 4 つの研究テーマについて評価し、全 8 章から構成さ
れている。 
    
第 1 章は、序論であり、本研究の背景及び目的を述べた。 
   第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べる。 
   第 3 章では本研究で用いた XRD、SEM、XPS、EPMA、PL、PLE、反射、ESR、発光寿
命測定の実験原理及び、解析理論の詳細を述べる。 
   第 4 章ではテーマ 1 の「K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の発光特性」について作製方法及びその
光学特性を述べる。 
   第 5 章ではテーマ 2 の「Na2SiF6:Mn
4+
, Na2SiF6:Mn
2+蛍光体の発光特性と比較」について
作製方法及び光学特性を述べる。またテーマ 1 の内容も含めて、本研究で作製した Mn2+及
び Mn4+賦活蛍光体についてまとめる。 
  第 6 章ではテーマ 3 の「励起スペクトルによる K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 3d3電子の励起
状態の解析」について低温励起スペクトルの結果より主に振動遷移の解析について述べる。 
 第 7 章ではテーマ 4 の「MnF2粉末のフォトルミネッセンス特性」についてについて作製
方法及びその光学特性を述べる。 
   第 8 章では、本研究の総論を述べる。 
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第 2 章 結晶場理論及び発光の物理 
2.1 結晶場理論 
2.1.1 序論 
結晶場理論は遷移金属イオンの軌道エネルギー準位が周囲ともつ相互作用の原因と結
果を記述するものである。これらの相互作用は負に荷電した陰イオンおよび双極子群すな
わち配位子から生じた静電場であって、これらを遷移金属イオンの周囲の格子の点負電荷
粒子と考える。ここに、結晶場の 2 つの効果を区別する。すなわち静電場の対称と強さで
ある。遷移金属イオンに生ずる変化は周囲の配位子の型、位置、対称で定まる。1 
 
2.1.2 軌道 
   原子核のまわりの個々の電子の位置とエネルギーは、シュレディンガーの波動方程式の
解であるところの波動関数で示される。これらの波動関数は原子核のまわりの電子密度の
空間的分布をあらわすとともに、ある瞬間における、ある特別な点に、電子を見出す確率
と関係がある。個々の電子の波動関数 (r, , )は、Figure 2.1 に示した電子の極座標に基づ
く 4 つの要素の積で示される。すなわち、原子核からの半径 r のみで定まる動径関数 R(r)、
角およびのみで定まる角関数()、()、および空間座標 r、、と無関係なスピン
関数sの 4 つである。したがって、全体の波動関数はこれらの積 
 (r, , ) = R(r) ·() ·() ·s     … (2.1) 
で示される。 
   角関数の振幅を含む面が描かれたとし
よう。これらの境界面が原子軌道であって、
個々の軌道のローブ（lobe）は正または負
の符号を持っている。 
   全波動関数とその個々の成分要素は、
量子数とよばれる 4 つのパラメータ n、l、
ml、msで表される。 
 
2.1.3 主量子数 n 
   主量子数 n は原子核から電子までの平
均距離と関係がある。したがって、主量子数は波動関数の半径の部分 R(r)の性質のみを決定
する。N は 1~∞までのあらゆる正の整数値をとることができる。主量子数は電子のエネル
ギーを決定する際に、最も重要な要素である。他の条件が同一であれば、n の値が低ければ
低いほど、エネルギーも低くなる。 
 
X 
Y 
Z 
z 
x 
y 
e
- 
𝜃 
r 
Figure 2.1 空間にある 1 個の電位 s の極座標 

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2.1.4 方位量子数 l 
   方位量子数あるいは軌道角運動量量子数 l は軌道の形と関係があり、波動関数の()要
素に現われる。これは、軌道上を回転している電子の角運動量を示すものと考えてもよい。
l もまた整数値のみをとりうるが、この極大値は軌道と関係した n の値で制限される。つま
り、l は 0,1,2,···, (n－1)である。たとえば、n = 1 の第 1 殻には、l = 0 のただ 1 つの波動関
数が存在する。n = 2 の第 2 殻には、l = 0 と l = 1 の波動関数がある。同様に、n = 3 の第 3
殻では、lは 0,1,2の値をとることができる。文字記号は lの値にしたがった次の軌道を示す。 
                    l = 0,1,2,3,4, ··· 
                         文字記号* = :s,p,d,f,g,  ··· 
         * s は sharp、p は principal、d は diffuse、f は fundamental の略。以下アルファベッ
ト順に g、···を用いる。 
 
2.1.5 磁気量子数 m 
   量子数 mlはある特定方向に対する軌道角運動量の配置を示すもので、したがって電子雲
が空間内で最も大きく広がる方向のおおよそを示すものである。量子数 ml は波動関数の 2
関数()、()に現れ、+l から－l にいたるすべての整数値、すなわち全部で（2l + 1）の
値をとることができる。例えば、主量子数 n、l = 0 のときには、ただ 1 つの軌道、すなわち
ml = 0 軌道が存在する。したがって、殻のおのおのには、ただ 1 つの s 軌道が存在する。こ
れらを 1s、2s、3s、4s などの軌道と名づける。任意の n と、l = 1 に対しては、mlには－1、
0、+1 の 3 つの可能な値がある。したがって、各主量子数（n = 1 を除く）に対して、3 つの
異なる種類の p 軌道があり、これらを 2p、3p、4p などと名づける。同様に l = 2 では mlは 2、
1、0、－1、－2 の値をとることができるので、このときには、5 個の異なる d 軌道がある。
これらを 3d、4d、5d などと名づける。F 軌道では 7 組現われ、以下同様である。n 値と l
値が等しく、ml 値の異なる軌道のエネルギーは、強い電場または磁場のもとでなければ、
全く同一である。したがって、任意の殻の 3 つの p 軌道はすべて同一エネルギーを有し、
また 5 個の d 軌道も同様である。この p 軌道は 3 重縮重、d 軌道は 5 重縮重であるという。 
 
2.1.6 スピン量子数 ms 
   電子はある軸のまわりに回転していると考えられるので、角運動量をもつものと考えら
れる。しかし、電子は負に荷電しているので、磁場が現れる。回転の向きが時針方向か逆
時針方向かによって、磁場はある方向かその逆方向かになる。次に、電子は 2 種類のスピ
ンをもつことができるので、これを量子数 ms = + 1/2、ms = － 1/2 で示す。以上より、量子
数 n、l、ml で示される空間軌道のおのおのに、一般に、同一エネルギーの電子スピンの 2
つの可能な配列が生ずる。したがって各軌道は、回転が反対方向の 2 個の電子を収容する
ことができる。 
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2.1.7 軌道の形と対称 
   s 軌道はすべて球対称であるので、これらの角波動関数はやと無関係である。s 軌道
は群論の対称記号 a1gで示される。ここに、a は 1 重縮重を意味し、それぞれの主量子数に
1 個の s 軌道があることを示す。また添字 1 は波動関数の符号が原子の中心での回転で変化
しないことを意味する。また添字 g は原子の中心での反転で、波動関数が符号を変えない
ことを示す。したがって、s 軌道は対称的波動関数を有するものと言える。s 軌道の空間的
性質を Figure 2.2 に示す。軌道の風船状の絵は、風船の皮がそのなかに大部分の電子密度を
含むように描かれている。波動関数の符号は、任意の球状の殻では、角と無関係である。 
 
   個々の殻の 3 つの p 軌道は角、で定まるので、p 軌道は球対称でない。各組の 3 個の
p 軌道を px、py、pzで示すと、これらは、ローブがデカルト軸（軸方向）の 3 方向にそれぞ
れ伸びていることを意味する。各軌道の、2 個のローブで示された波動関数は符号が異なっ
ている。Figure 2.2 に、p 軌道の角波動関数を図示する。p 軌道は亜鈴型で、対称型 t1uに属
する。ここに t は主量子数あたり 3 個の軌道があること、すなわち 3 重縮重を意味する。添
字 1 は波動関数の符号がデカルト軸の回転で変化しないことを示し、添字 u は原子の中心
の反転で波動関数の符号が変わることを表す。したがって、p 軌道は逆対称であるといえる。 
   主量子数が 3、または 3 以上の各殻に現われる 5 つの d 軌道を dxy、dyz、dxz、dx2-y2、dz2
 
s 軌道 px軌道 py軌道 pz軌道 
d
xy
 dyz dxz 
d
x2-y2
 d
z2
 
t2g 
e
g
 
Figure 2.2 電子軌道の境界面 
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で示すと、d 軌道のおのおのは直角方向の 4 個のローブをもっている。dz2軌道は他の 2 つ
の軌道、すなわち dz2-y2、dz2-x2の 1 次結合である。向き合った象限内のローブの波動関数は
符号は等しいが、隣接した象限内のローブはは符号が逆である。これを Figure 2.2 に示す。
5 個の d 軌道をその各分布から、2 つの群に分けることができる。3 個の軌道 dxy、dyz、dxz
は、デカルト軸の間（軸方向の間）に伸びたローブをもっている。この群を t2g で示す。こ
こに t は 3 重縮重を示し、添字 2 は波動関数の符号がデカルト軸の対角線方向の回転で変化
しないことを示す。また添字 g は、上記と同様に波動関数が反転で符号を変えないことを
意味する。他の群の 2 個の軌道 dx2-y2、dz2はデカルト軸方向に伸びたローブをもっている。
これらを egで示す。ここに e は 2 重縮重である。以上 5 個の d 軌道のいずれも対称的波動
関数をもっていることに注意されたい。 
   1 個の軌道は逆方向に回転している 2 個の電子を収容することができるので、s 軌道のお
のおのは 2 個の電子を、3 個の p 軌道は計 6 個の電子を、5 個の d 軌道は計 10 個の電子を
もつことができる。1 組の軌道を完全に満たすに足る数の電子が原子に欠けている場合には、
これらの電子は分かれて、できるだけ多くの軌道を 1 個ずつ、その回転が平行になるよう
に、すなわち同一方向に回転するようにして占める。この分布は電子間の反発を極小にす
るもので、この原理は電子配置の Hund の第 1 規則に基づくものである。 
 
2.1.8 8面体配位内の結晶場分裂 
   デカルト軸上に 6 個の等価な配位子があり、8 面体配位内に遷移金属イオンが存在する
と、5 個の d 軌道のすべての電子は負に荷電した配位子によって反発され、この結果、縮重
エネルギー準位の重心が高くなる。eg軌道のローブは配位子に向かっているので、これらの
軌道内の電子は、配位子の中間に広がった 3 個の t2g軌道内の電子よりもさらに大きく反発
される。これを Figure 2.3 に示す。したがって、eg軌道は t2g軌道よりもエネルギーが高くな
る。このエネルギー準位図を Figure 2.4 に示す。t2g 及び eg軌道エネルギー準位間のエネル
ギー分離は結晶場分裂とよばれ、これを0 で示す。分裂したエネルギー準位は重心法則に
従い、3 個の t2g軌道は
2
5
oだけ重心より下がり、2 個の eg軌道は
3
5
oだけ重心より上がるこ
とがわかる。t2g軌道内の電子はいずれも遷移金属イオンを
2
5
oだけ安定化し、他方、eg軌道
内の電子はいずれも
3
5
oだけこの安定度を減ずる。この結果得られた安定化エネルギーの正
味を結晶場安定化エネルギー、また結晶場エネルギーと名づけ、これを CFSE（crystal field 
stabilization energy）として示す。また Table 2.1 に 8 面体配位中の遷移金属イオンの電子配
置と結晶場安定化エネルギーを示す。d3、d8 および低スピン d6 配置のイオンは 8 面体配位
内で大きな CFSE を得る。したがって、たとえば Cr3+、Ni2+、Co3+イオンは 8 面体配位席を
強く選択するものとおもわれる。Ca2+、Zn2+、Mn2+および Fe3+のような、d0、d10、および高
スピン d5配置のイオンは 8 面体配位でゼロ CFSE を得る。 
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Figure 2.3 8 面体配位中の遷移金属イオンの配位子と d 軌道の方位 
(a) (b) 
(a) デカルト軸上の配位子
の方位 
(b) 8 面体結晶場内の遷移金属イオンの
x-y 面。dxy 軌道は斜線の部分、dx2-y2 は
斜線のない部分である。黒円で配位子
を示す。 
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Figure 2.4 8 面体配位中の遷移金属イオンの d 軌道の相対的エネルギー準位 
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2.1.9 4面体配位内の結晶場分裂 
   4 面体配位の構造では、中心に遷移金属イオンのある 6 面体の、1 つおきの隅を配位子
が占めたものと考えてよい。この配列を Figure 2.5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このような系は対称心を欠くので、2 つの軌道群を、添字 g を除いた t2 (dxy、dyz、dxz軌道に
対して)および e (dz2、dx2-y2 軌道に対して)で示す。4 面体配位では、t2軌道の電子は e 軌道
の電子よりも大きく、配位子で反発される。これは 8 面体配位内の遷移金属イオンのエネ
ルギー準位に対し、逆のエネルギー準位となる。t2軌道と e 軌道のエネルギー分離は 4 面体
結晶場分裂パラメータt で示される。e 群の軌道は
3
5
t だけ安定になり、t2 軌道は
2
5
t だけ不
安定になる。これらの関係を Figure 2.6 のエネルギー準位図に示す。また Table 2.2 に 4 面体
配位中の遷移金属イオンの電子配置と結晶場安定化エネルギーを示す。 
Table 2.1 8 面体配位中の遷移金属イオンの電子配置と結晶場安定化エネルギー 
Figure 2.5 遷移金属イオンの周囲の配位子の 4 面体配列 
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Figure 2.6 6, 4, 8 面体配位中の遷移金属イオンの d 軌道の相対的エネルギー準位 
Table 2.2 4 面体配位中の遷移金属イオンの電子配置と結晶場安定化エネルギー 
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2.2 発光の物理 
2.2.1 許容遷移と禁制遷移 
   原子中で、電子が軌道（状態）: 1,… mを変える（遷移する）さいに吸収や発光が生じ
る。電子が高い確率で軌道を遷移する場合は許容遷移（allowed transition）と呼ばれ、遷移
する確率が小さい場合は禁制遷移（forbidden transition）と呼ばれている。2 
   遷移確率 Pmnで考えてみる。 
                    Pmn ∝ ＜m |𝐻′|n＞ = ∫ 𝜑𝑚
∞
−∞
𝑒𝑥𝜑𝑛𝑑𝑥  … (2.2) 
被積分関𝜑𝑚(𝑥)𝑒𝑥𝜑𝑛(𝑥)は、𝜑𝑚(𝑥)と𝜑𝑛(𝑥)が座標 x について両者とも偶関数であれば、双極
子の部分が奇関数であるため、全体としては奇関数（偶×奇×偶=奇）となり、その結果、積
分値である Pmnは 0 となる。またmとnがともに奇関数の場合も全体として、奇関数（奇×奇
×奇=奇）となり、また 0 となる。しかし、mまたはnの一方が奇関数であり、他方が偶関
数であれば、被積分関数は偶関数（奇×奇×偶=偶）となるので、遷移確率 Pmnは 0 とならず、
値をもつ。 
   状態関数𝜑(𝑥)が座標 x を－x としたときに、 
       𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥) 
       𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥) 
の 2 つの場合が生じる。この場合、𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥)すなわち偶関数の場合、正のパリティを
もつといい、𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥)の奇関数の場合、奇のパリティをもつという。 
   原子による、光の吸収や発光を考えるさいに、このパリティ選択則は重要な物理的意味
を持つ。電子の軌道、s、p、d、f …軌道を考えると、s（偶関数）、p（奇関数）、d（偶関数）、
f（奇関数）、…となっている。遷移双極子モーメント Mmnが 0 であれば、遷移確率 Pmnも 0
である。したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移
も禁制遷移となる。一方、主量子数を 1 変化させるような、s-p 遷移、d-f 遷移は双極子許容
遷移となる。 
   発光や吸収が生じるさい、電気双極子遷移に基づく遷移確率が最も大きいが、実際はも
っと複雑であり、遷移モーメントを表す式(2.3)は多くの項で表され、次のようになる 
 |𝑀𝑚𝑛|
2 
= |(𝑒𝑟)𝑚𝑛|
2
 + |(
𝑒
2𝑚𝑐
𝒓 × 𝒑)𝑚𝑛|
2
 + 
3𝜋𝜔𝑚𝑛
2
40𝑐2
|(𝑒𝒓 · 𝒓)𝑚𝑛| … (2.3) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項は磁
気双極子（磁気 2 重極子）モーメント（M1）であり、第 3 項は電気 4 重極子モーメント（E2）
と呼ばれている。電気双極子遷移が禁制遷移のときには、磁気双極子遷移や電気 4 重極子
遷移が許容遷移になるので、小さい遷移確率ながらも、吸収や発光が生じる。 
   実際いくつかの原子について、許容遷移、禁制遷移、遷移確率の例を次に示す。 
（1） 水素原子（𝜔𝑚𝑛~10
15 
s
-1 （可視域）、半径 rmn~0.5 Å） 
E1~10
8 
s
-1、M1~10
3 
s
-1、E2~10
-1
 s
-1 
（2） 遷移金属イオン（Mn2+など） 
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d-d 遷移によるので電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1 、E2は許容遷移であり、
~10
3
 s
-1程度の遷移確率をもつ。 
（3） 希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 
f-f 遷移によるので、遷移金属イオンと同様に、電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。
M1 、E2は許容遷移であり、~10
3
 s
-1程度の遷移確率をもつ。 
   遷移金属イオンや希土類イオンは蛍光体の発光中心として用いられている。その
さいは結晶中に添加されるので、周囲の結晶場の影響を受け、電気双極子遷移が部
分的に許容遷移となり、磁気双極子や電気 4 重極子と同程度、またはそれ以上の遷
移確率をもつようになる。 
 
2.2.2 dn-dn遷移による発光中心 
   遷移金属イオンが結晶中に添加されると発光中心になる。このとき、発光にかかわる電
子遷移は(3d)n 不完全殻内の電子配置の変化によって起こる。この電子遷移は同一の d 軌道
内で起こるため、dn-dn 遷移と呼ばれ、他の軌道は電子遷移に関与しない。3d 軌道には 10
個の電子が入ることができるが、蛍光体の発光中心として重要なものは(3d)5 内殻電子をも
つ Mn2+イオンである。プラズマディスプレイ用の緑色蛍光体 Zn2SiO4:Mn
2+、薄膜エレクト
ロルミネッセンスの発光層に用いられ黄橙色に発光する ZnS:Mn2+、また、蛍光灯用の蛍光
体 3Ca3(PO4)2 Ca(F, Cl)2:Sb
3+
, Mn
2+でも黄橙色成分の発光を得るために用いられている。(3d)3
内殻電子をもつ Cr3+は Al2O3に添加されると深赤色の発光を示し、この発光を用いて、最初
の個体レーザーであるルビーレーザがつくられた。Ti, V, Fe, Co, Ni などの他の遷移金属イオ
ンでも dn-dn遷移による発光が観測されるが、その発光波長は赤外線領域にあり、蛍光体用
の発光中心としての実用上の興味は少ない。また、(4d)n、(5d)n 内殻電子をもつ遷移金属に
関しても、dn-dn遷移による可視光の発光を示すものはない。ここでは応用上、重要な Mn2+
発光中心を例にとって説明する。 
   d
n
-d
n遷移は最外殻の電子遷移によるので、そのエネルギー準位の位置やその広がり、お
よび準位間の遷移確率が自由イオンのときと比べて大きく変わる。この変化は、遷移金属
イオンを囲む陰イオンの影響による。この陰イオンは、配位子と呼ばれる。陰イオンまた
は配位子を点電化とする結晶場理論、あるいは、さらに進めて遷移金属イオンと配位子の
電子の重なりを考慮に入れた配位子場理論によって説明されている。 
   d
n
-d
n遷移による発光は、本来パリティ禁制の遷移である。それにもかかわらず発光が起
こるのは、対称中心のない結晶場を通じた、偶奇性のことなる波動関数の 3dn波動関数への
混入やまた磁気双極子（偶のパリティ）遷移、電気 4 重極子（偶のパリティ）遷移が加わ
るためである。Mn2+発光中心の発光寿命は、母体結晶にとって異なるが、1~10 ms 程度であ
る。 
 
 
 
16 
 
2.2.3 マンガンイオン（Mn2+）からの発光 
   マンガン Mn（Z = 25）は(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5(4s)2の電子配置をもっている。Mn2+
イオンになると(4s)2の 2 個の電子がとれる。Mn2+イオンによる発光は(3d)5不完全殻内の電
子遷移により生じる。 
   ＜基底状態＞：(3d)5電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則によ
り合成スピン角運動量が最大になるように電子が配列する。(3d)電子は軌道角運動量 l = 2
をもつが、合成軌道角運動量 L は軌道角運動量の z 成分 lzで考えて、次のようになる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－2) + (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) = 0 
また、合成スピン角運動量 S は、次のようになる。 
S = ∑𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 = 5/2 
したがって、基底状態のスペクトル状態 2S+1L は 6S となる。 
＜励起状態＞：Mn2+の励起状態は(3d)5 電子配置の変化により生ずる。励起状態に対し
てはフントの規則が適用できないので、そのスペクトル状態を簡単に知ることはできない。
詳しい理論的な取り扱いによると、4G のスペクトル状態が最も低い励起状態である。この
状態の合成軌道角運動量 L と合成スピン角運動量 S は、（lz, s）が（－2, 1/2）の状態にあっ
た電子が（+ 2, －1/2）に遷移したとして次のように考えることができる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) + (+ 2) = 4 
S = ∑𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + (－1/2) = 3/2 
したがって 2S+1L は 4G となる。 
Figure 2.7 に Mn2+ (3d)5電子のエネルギー準位を示す。結晶場が強くなるにしたがって励
起状態のエネルギーが小さくなり、発光波長は長波長側に移動していくことがわかる。 
Mn
2+の発光は 4T1(t2
4
e
1
)から 6A1(t2
3
e
2
)に対応して 
いる。ここで励起（発光）準位は電子の全スピン 
角運動量 S を用いて 2S+1Γの形で表されており、 
(2S +1)(Γ)個の状態が縮重しており、多重項と呼 
ばれている。(Γ)は規約表現 Γの縮重度で、A1, A2, 
B1, B2は 1、E は 2、T1, T2は 3 の値をとる。Mn
2+ 
イオンは(3d)5電子配置をもち、基底状態の全ス 
ピン角運動量 S は 5/2(=1/2×5)、全軌道角運動量 
は L = 0 であるから、6A1(
6
S)と表される。 
 
 
 
 
 
 
Figure 2.7 結晶場による d5 電子のエネル
ギー準位の変化 
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2.2.4 配位座標モデル（configurational coordinate model） 
   局在中心の光学的性質、特に結晶格子の熱振動の影響を理解するためにしばしば使われ
るのが、配位座標モデルである。問題を簡単にするために、発光イオンとその周囲の最近
接イオンのみを取り出して、独立した分子として扱うのが普通である。実際には、非常に
多数ある結晶の振動モードを、このような分子の特定の基準座標（ないしその組み合わせ）
で代表させる（これを配位座標と呼ぶ）。配位座標を変数として、分子の全エネルギー（電
子及びイオンのエネルギー）を描いたポテンシャル曲線により光学的性質を論ずるモデル
を配位座標モデル（Figure 2.8）という。3 
光の吸収、放出は図の破線矢印のように垂直に起こり、遷移の間に核の位置が変わること
はないとみなすことができる。これをフランク・コンドンの原理（Franck-Condon principle）
という。0 K における光の吸収は基底状態の平衡点から A→B のように起こる。発光の確率
は高くても 109 s－1であるのに対し、格子振動を起こしてエネルギーを失う確率は 1012~1013 s
－1である。したがって、B 点は発光する前に平衡位置 C まで緩和する。続いて発光過程 C
→D、緩和過程 D→A が起こってサイクルが完了する。有限の温度 T では、電子状態は配位
座標曲線に沿って熱エネルギー分だけ平衡位置のまわりに振動し、その振幅がスペクトル
の幅を生ずる。また、図のように二つの配位座標曲線が交わる場合は、励起状態の電子が
交点を越して無輻射的に基底状態に達すると解釈することができる。すなわち、活性化エ
ネルギーU をもつ次のような無輻射過程の確率（N）を考えることができる。 
N = s exp 
−∆𝑈
𝑘𝑇
    …(2.4) 
ここで、s は二つの状態間の遷移確率と励起状態の振動数の積で、温度依存性が少なく、定
数とみなすことができる。s を頻度因子（frequency factor）と呼ぶ。s の値は 1013 s-1程度で
ある。 
Figure 2.8 配位座標曲線の模式図 垂直破線 A
→B、C→D は光の吸収、放出過程を表す。 
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第 3 章 評価方法及び測定原理 
3.1 XRD（X-Ray Diffraction）測定 
3.1.1 原理 
X 線回折とは結晶に X 線を照射して、結晶の構造を解析するためのものである。1 
結晶は周期的な原子配列をもった固体結晶であり、物理的、化学的の対称性をもっていて
原子の集団が周期的に配列し、空間格子をつくっている。その間隔は数 Å である。それと
同じ波長またそれより波長の短い X 線が入射することで、結晶格子で散乱が起こる。これ
を回折といい、結晶の格子定数に応じて強めあい、弱めあいが起こる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.1 のように異なった原子面に波長 λの X 線が角度 θ入射したときの干渉を考え
てみる。異なった面からの散乱は、光路差 2d sinθ が波長の整数倍 nλ に等しければ、位相
がそろって強め合う。これをブラック条件とよび 
2d sin θ = nλ （θ：ブラック角、n：反射の次数）… (3.1) 
であらわせる。 
 
3.1.2 X 線の発光機構及びスペクトル 
   X線は波長が 100 ～ 0.1Åの光であり E = hνの式からそ
のエネルギーは 0.1 ～ 100 keV にあたる。X 線の発生は陰
極から陽極電圧により 10～ 100 keVに加速された電子を陽
極の金属ターゲットに衝突させ、X 線を発生させる方法が
主に用いられる。Figure 3.2 はその X 線スペクトルであり、
連続したブロードなスペクトルの部分を連続 X 線、線上に
なっているシャープな部分を特性 X 線という。連続 X 線は
d sin𝜃 d sin𝜃 
 
𝜃 
𝜃 
 
𝜃 
 
𝜃 
d 
Figure 3.1 結晶格子による X 線回折 
Kβ 
波長(Å) 
Figure 3.2 X 線スペクトル 
Kα 
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電子が金属ターゲットに衝突して減速したとき（負の加速度を受けることにより）に放射
されるものであり、これを制動放射という。連続なスペクトルが得られるのは、電子の衝
突の仕方が様々であることと、電子がエネルギーが完全に失われるまで衝突し続けること
があげられる。 
λ = 
ℎ𝑐
𝑒𝑉
 = 
12.4 
𝑉(kV)
  (Å)    … (3.2) 
V = 
12.4 
𝜆 
    … (3.3) （V 電子の加速度、h プランク定数） 
式(3.2)により、連続 X 線では短波長側から長波長側までのスペクトルが得られ、また発生
する X 線のエネルギーは電子の運動エネルギー（式(3.3) ）を超えることはない。 
特性 X 線は連続 X 線とはまったく異なる原因で発生する。特性 X 線は各ターゲット物
質によって固有の波長をもち固有 X 線とも呼ばれている。 
                 
1
√𝜆
 = A(Z－s)  … (3.4) （A,s は定数） 
式(3.4)はモーズリーの法則の関係式である。Z は原子番号に対応しており、重元素のものほ
ど発生する特性 X 線の波長は短い。高電圧により加速された高速電子が物質内の原子に衝
突すると、原子核に近い内側の殻の電子が叩き出される。するとその叩き出されたところ
に空孔ができ、その空孔に外側の殻から電子が落ちこむことにより（Figure 3.3）、そのエネ
ルギー差の特性 X 線が発生する。K 殻に落ちこむときに放射される放射される X 線が K 系
列のスペクトルである。同様に L 系列、M 系列となり、M 殻にいくにつれて波長が長くな
る。L 殻から K 殻の空孔に落ちこんだときの X 線を Kα線、M 殻から K 殻へ落ちこんだと
きの X 線を Kβと呼ぶ。L 殻は LⅠ～LⅢ、M 殻は MⅠ～MⅤというようにエネルギー準位がわ
かれている（Figure 3.4） 
 
 
 
 
… 
M 殻 
L 殻 
K 殻 
Kα
2
 Kα
1
 
Kβ
1
 Kβ
3
 
Ⅱ 
Ⅱ 
Ⅲ 
Ⅲ 
Ⅰ 
Ⅰ 
  
 
高速電子 
 
  
特性 X 線 
K殻 
L 殻 
M 殻 
Figure 3.3 特性 X 線の発生 Figure 3.4 特性 X 線とエネル
ギー準位 
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3.1.3 実験系 
   XRD の装置は測定や目的に応じてさまざまな装置があるが、ディフラクトメーターによ
るものがほとんどである。ディフラクトメーターは粉末あるいは多結晶の試料からの回折
を測定でき、カウンタによる自動記録方式を用いている。また回折角、X 線強度を正確にか
つ迅速に測定できる。Figure 3.5 にディフラクトメーターの光学系構造を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.1.4 XRD 測定で分かること 
   XRD の回折パターン、つまり回折ピークは大きく 3 つの情報にわけられる。 
1. 回折角 
2. ピークの有無 
3. ピーク強度（積分強度） 
4. ピークブロードネス（半値幅） 
各情報の寄与を述べるとそれぞれ 1 は主に格子点の周期配列の情報（格子定数）及び定 
性分析、2 は結晶質、非晶質の判定、3 は元素種、原子の配列と個数、熱振動等の定量分析、
4 は粒子のサイズ、格子の周期性歪みその他に起因している。 
 
 
X 線焦点 
X 線管 
ソーラ－スリット 
発散スリット 
試料 
𝜃回転台 
2𝜃回転台 
ディフラクトメーター円 
発散スリット 
受光スリット 
ソーラ－スリット 計数管 
𝜃 
2𝜃 
Figure 3.5 ディフラクトメーターの構造 
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3.2 SEM（Scanning Electron Microscope）観測 
3.2.1 はじめに 
   走査型電子顕微鏡（SEM）は、物体に細い電子線（電子プローブ）を照射した時に発生
する二次電子や反射電子をそれぞれ検出器に通して取り出し、ブラウン管上に像を形成し
て、主として試料の表面形体を観察する装置である。Figure 3.6 に電子線を照射した時の試
料状態を示す。この時の特徴を以下に示す。2 
(1) 透過電子 物質を透過した電子で、透過電子顕微鏡に用いられる。照射電子が透過で
きるまで試料を薄くすることで、物質の内部構造がわかる。また、電子線回折を併用する
事で、結晶構造の解析も可能となる。 
(2) 2 次電子 物質から二次的に放出された電子で、表面の幾何学的形状を反映する 
(3) 反射電子 照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果に
よる組成情報を反映する。表面形体の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かりにくい
平坦な試料表面の凹凸を反映する。 
(4) 特性 X 線 物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて電離する。
この電子の遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり、特性 X 線と
呼ばれ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 
(5) オージェ原子 電子線照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わり
に放出される。エネルギーが元素特有のものであり、且つ、平均エスケープ長が小さいた
め、表面数原子層及び軽元素の分析に有効である。 
(6) カソードルミネッセンス 電子線の照射により発生する現象。 
(7) 吸収電子 試料中に吸収される電子で、反射電子と補間的な関係にある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
吸収電子 
入射電子線 
透過電子 
散乱電子 
反射電子 
2 次電子 
オージェ電子 
特性 X 線 
カソードルミネッセンス 
Figure 3.6  SEM 試料状態 
試料 
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3.2.2 原理 
Figure 3.7 に SEM の概略図を示す。電子光学系は加速電子を発生する電子銃、加速電子
の束を絞り込んで細束化するレンズ系、試料から発生する 2 次電子などを検出する検出器
から構成されている。3) 
 まず電子銃は、あるエネルギーをもった加速電子を発生させる源となる部分で、タング
ステンフィラメントや LaB6 フィラメントを加熱して電子を放出させる熱電子銃と、尖状タ
ングステン先端に強磁界をかけて電子放出させる電界放射電子銃とがある。レンズ系には、
集束レンズ、対物レンズ、走査コイル、非点補正装置などが実装されている。集束レンズ
は電子銃で発生した電子の束にさらに細くするためにある。対物レンズは、収差を小さく
するために用いる。検出器は 2 次電子と反射電子の検出器があり、2 次電子はエネルギーが
低いのでコレクタによって捕獲され、シンチレーターにより光電子に変換されて、光電子
増倍管で信号増幅される。反射電子の検出には、シンチレーターあるいは半導体型が用い
られる。排気系は加速電子が気体成分通過中のエネルギー損失を小さくするために必要で、
ロータリー（油回転）ポンプ、ディフュージョン（油拡散）ポンプが用いられる。 
 以下に SEM の特徴をまとめる。 
(1) 試料の表面形態をそのまま観測することができる。 
(2) 結像コントラストの成因が単純であり、観察像の解釈が容易である。光を用いて物質
を観測した場合に近いため、理解しやすい。 
(3) 光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい試料の観察に 
適し、立体像を得ることができる。 
(4) 観察対象の試料が TEM のように薄膜である必要がないため、バルク・繊維状の形状を
持つ試料を観察することができる。 
(5) TEM に比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域から知見を得ることが
できる。 
(6) 反射電子を用いれば、組成の違いを像として捉えることができるだけでなく、試料か
ら発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 
(7) TEM と比較すると分解能が低く、結晶光学的な情報が得られ難い。 
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3.2.3 実験系 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.7 SEM 装置概略図 
真空ポンプ 
試料 
対物レンズ 
非点補正装置 
走査コイル 
電子銃 
フィラメント 
ウェーネルト 
アノード 
集光レンズ 
ディスプレイ 
二次電子検出計 
反射電子検出器 
 
 
25 
 
3.3 XPS（X-ray Photoelectron Spectroscopy）測定 
3.3.1 はじめに 
X 線光電子分光法は X 線によって励起・放出される光電子を測定する手法である。X 
線光電子分光法の特徴は次のようにまとめられる。3 
① Li 以上の全元素が分析対象となる 
② 検出下限は約 0.1 原子%程度である 
③ 表面から数 nm 程度の深さの表面分析が可能である 
X 線光電子分光法の分析で用いられる電子のエネルギーは通常 30~3000 eV の範囲にあ
る。このようなエネルギー範囲の電子は固体との相互作用が強く、スペクトル上でピーク
として観測される電子、すなわちエネルギーを失うことなく固体中から真空中まで脱出で
きる電子は表面近傍数 nm 程度の深さまでのものに限定される。これが X 線光電子分光
法が固体表面の分析手段となり得る理由である。 
 
3.3.2 原理 
X 線光電子分光法 (XPS) は、固体表面に X 線を照射し、光電効果により表面から発生
する光電子のエネルギーと強度を測りその試料中の元素の数と種類を同定する方法である。
照射する X 線のエネルギー hv 、放出電子の運動エネルギー EK 、束縛エネルギー EB の
間には次のような関係がある。 
EB = h－－… (3.5) 
ここで、 は分光器の仕事関数である。このエネルギー図を Figure 3.8 に示す。 
 
1s 
 試料 分光器 
分光器 
VE
試料 
e
V
KE 
V
BE
V
KE
F
BE
試料の仕事関数 
真空準位 
フェルミ準位 
φ (分光器の仕事関数) 
h
h
Figure 3.8 エネルギー図 
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この図は、試料から放出される光電子の運動エネルギーと束縛エネルギーとの関係を示し
ている。試料と分光器の間のエネルギー準位をフェルミ準位にとるため、試料から飛び出
した光電子は分光器内で運動エネルギー EK
V
 として測定される (上つき V はエネルギー
基準として真空準位を、上つき F はフェルミ準位を示す)。 
 なぜフェルミ準位を基準にするのか。実際の測定では試料から電子が放出されても試料
が帯電しないように試料をアースに接続し、電子のエネルギーを分析するための基準電位
をアース電位にとる。このことにより、エネルギー準位としては試料と分光器のフェルミ
準位が共通となる。これが、束縛エネルギーが通常フェルミ準位を基準に測定される所以
である。 
束縛エネルギーの値は、元素と電子の軌道によりおおよそ決まった値をとり、原子がお
かれている環境により値が変化する。このことにより元素の種類とそのおかれている状態
の同定を行う。 
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3.4 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
3.4.1 はじめに 
EPMA は、SEM としての観察機能をはじめとして、電子線を照射して微小部の種々の情
報を得る総合的な分析装置としての機能を有するようになり、信号が X 線に限らないこと
から、電子線マイクロアナライザ（電子探針微小分析装置）と呼ばれている。4 
本装置は細く絞った電子線を試料に照射し、その部分から発生してくる特性 X 線を検出
して、何が（4B～92U）、どこに（m オーダー）、何量だけ（0.001 w% ～ 100 %）あるかを
明らかにしていくという微小部の元素の特定・定量分析を行うのをはじめとして、同時に
発生する電子や光の信号を利用して幾何学的形状や電気的特性・結晶状態などを解明して
いくものである。 
 
3.4.2 原理 
  EPMA には大別して 4 つの分析、すなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合状態分
析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネルギー
の大部分は熱に変わるが、Fig. 3.9 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号がこれら
の 4 つの分析に適切に利用される。 
 ① 入射電子の一部は試料表面近くで反射され、弾性あるいは非弾性的に試料外に散乱
する。一般に反射電子または後方散乱電子と呼ばれるが、検出される後方散乱電子は、試
料表面の凹凸の影響を受けてその強度が変化するとともに、試料の原子番号が大きくなる
に従い増加するので、試料の表面状態と平均原子番号を推定するのに用いられる。 
 ② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やいろいろ
なエネルギーの電磁波、すなわち、X 線、軟 X 線、紫外線、可視光線、近赤外線、赤外線
などを励起し、その運動エネルギーを失い、電流としてアースに流れる。これは試料電流
または吸収電子と呼ばれ、入射電子量のモニターになるほか、後方散乱電子とは逆に、原
子番号が増加するにつれて減少する性質があり、分析部分のおおよその組成を推定するの
に用いられている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
① 後方散乱電子 
④ 特性 X
⑤ 光子 
③ 2 次電子 
⑥ 
内部起電力 
③ ④ 
⑦ 透過電子 
 
② 吸収電子 
Figure 3.9  EPMA に利用される信号 
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 ③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さい普通 50 eV 以下程度のものを 2
次電子と呼ぶが、2 次電子は以下(a)～(d)のように後方散乱電子には見られないいろいろな
特徴をもち、走査電子顕微鏡における最も重要な信号となっている。 
(a) 低加速電圧、低電流で発生収集効率が高いので、電子線照射に対し弱い試料、たと
えば生物や有機物の表面観察にも適している。 
(b) 焦点深度が大きく取れるので、凹凸のはなはだしい試料、たとえば材料破面や微小
生物などを立体的に観察できる。 
(c) 空間分解能が高く、ほとんどの入射電子の径に等しい分解能が得られるので、高倍
率で試料表面の微細な構造を観察できる。 
(d) 試料表面の微弱な電位変化を描写することができるので、トランジスタや集積回路
などの動作状態や欠陥を調べることができる。 
 ④ 入射電子の衝突によって励起される電磁波のうち、分析に利用される最も重要なも
のは、いうまでもなく特性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原子番号との間には一定
の関係（Moseley の法則）があり、入射電子照射点の元素の定性分析が可能となる。また、
その強度を測定することによって定量分析を行うことができる。さらに、X 線の波長・波形・
ピーク強度が化学結合の違いによってわずかに変化することを利用して、元素同士の結合
状態ミクロ領域で測定することがかなり可能であり、重要な応用分野となっている。 
 ⑤ X 線に比べより長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のスペク
トルをもち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍光体
や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 
 ⑥ 半導体の p-n 接合部など電子の入射による電子・正孔対発生にともない内部起電流を
生ずるものもそのまま信号として検出され、欠陥の有無などの特性を直接知ることができ
る。 
 ⑦ 試料が十分に薄い場合は、入射電子の一部は試料を透過するので、これを検出して
透過電流像として拡大像を得ることができる。 
 
3.4.3 実験系 
装置の基本構成は Fig. 3.10 のとおりである。すなわち、電子銃と呼ばれる電子線源、電
子線を細く絞る電子レンズ、電子線で試料上の走査をする走査コイル、試料を X・Y（水平
方向）、Z（上下方向）、R（回転）、T（傾斜）に動かす、試料微動装置、電子や X 線の検出
器、そして真空ポンプで構成される。 
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電子銃 
電子レンズ 
X 線検出器 
真空ポンプ 
分析試料 
試料微動装置 
真空容器 
走査コイル 
電子検出器 
Figure 3.10  EPMA 装置の基本構成 
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3.5 PL（Photoluminescence）測定 
3.5.1 原理 
ルミネッセンス（Luminescence）とは、外部からのエネルギー（紫外線、電子線、放射
線、電圧など）によって物質の電子状態が基底状態から励起状態になる。励起された電子
はすぐに安定な基底状態へと緩和する。その際に光（紫外-可視-赤外）として放出されるこ
とをいう。つまり外部からのエネルギーを物質が吸収し,そしてその吸収されたエネルギー
を放出することをいう。フォトルミネッセンス（Photoluminescence）は、フォトン（光）に
よって励起したときのルミネッセンスのことであ
り、光ルミネッセンスともいう。 
半導体中におけるフォトルミネッセンスの場合、
その試料がもつバンドギャップ以上の光エネルギ
ーを照射する必要がある。すると半導体中の電子が
価電子帯から伝導帯へと励起され、後に正孔が残る。
この電子・正孔対が基底状態へと遷移（再結合）す
るときに光を放出する（Figure 3.11）。その放出する
光はバンドギャップ近傍のもので、これを調べるこ
とによって、半導体について解析できる。またフォ
トルミネッセンスによりバンドギャップだけでな
く、結晶中の不純物などのドーピング量や欠陥の分
布状況を高い分解能で評価することも可能である。 
そのために LED 発光デバイスの評価として有効であり、次世代で活躍される半導体デバイ
スへの評価にも応用できる。 
 
3.5.2 発光再結合 
以下に主なルミネッセンスの過程を示す。Figure 3.12 は伝導帯の電子や荷電子帯の正孔
および結晶欠陥の関与した発光再結合を示しています。この発光には発光固有の Intrinsic な
遷移によるものと不純物や欠陥の関与
した Extrinsic な遷移によるものがあり
ます。前者にはバンド間発光や自由励起
子発光があり、後者には欠陥のつくる局
在準位に捕らえられた励起子による束
縛励起子発光、ドナー準位にとらわれた
電子と荷電子帯の正孔による発光、アク
セプタ準位の正孔と伝導帯の電子、さら
にドナー準位の電子とアクセプタ準位
の正孔との間の D−A ペアー発光などを
 価電
子
帯 
正孔 正孔 
  
電子-正孔が形成される 
再結合 
発光 
 
  
電子 電子 伝
導
帯 
Figure 3.11  半導体のフォトルミネッセンス 
 
 
 
 
 
 
 
発光 
ド
ナ
ー
ア
ク
セ
プ
タ 
伝導帯 
価電子帯 
intrinsic extrinsic 
バ
ン
ド
間 
自
由
励
起
子 
束
縛
励
起
子 
ド
ナ
ー
正
孔 
電
子
ア
ク
セ
プ
タ 
フ
ォ
ノ
ン
放
出 
オ
ー
ジ
ェ 
非発光 
5 
6 
7 
8 
Figure 3.12  フォトルミネッセンスの種類 
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例にとっている。 
 
1．バンド間発光
   伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンス。シリコンや
ゲルマニウムなどの間接遷移半導体では、バンド間遷移の強度が弱いので、極めて純度
が高く欠陥の少ない結晶にて発光が観測される。一方で直接遷移型半導体では、強いバ
ンド間発光が確認できる。半導体レーザーでは、pn 接合を通じて注入された伝導電子と
価電子帯ホールが直接再結合することによる発光。 
 
2．自由励起子(FE)発光 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔がクーロン力により結合し、ペアーとなったものが自由
励起子(free exciton:FE)であり、その再結合が自由励起子発光である。吸収スペクトルには、
バンドギャップよりも束縛エネルギーだけ低いエネルギーに強い吸収がある。自由励起
子は、結晶全体に広がった電子とホールが結合した状態なので、それによる発光は運動
エネルギー程度の幅を持つ。 
 
3．束縛励起子(BE)発光 
不純物・欠陥準位に励起子が捕らえられた状態(束縛励起子：bound exciton:BE)において、 
励起子が再結合する際の発光。束縛励起子のエネルギーは Ebe=Eg－Ed－EB で与えられる
ので自由励起子よりも低いエネルギーに現れる。 
 
4．ドナー正孔(BF)発光 
ドナーに捕らえられた電子と価電子帯の正孔の発光。発光エネルギーは禁制帯幅よりも 
ドナーのイオン化エネルギー分だけ小さくなる。 
 
5. 電子アクセプタ(FB)発光 
伝導帯の電子が空のドナー準位に捕らえられる際の発光。 
 
6．ドナーアクセプタ発光 
ドナーに捕らえられた電子とアクセプタに捕らえられた正孔との再結合過程での発 
光。これは発光効率が非常に高く多くの半導体で観測され、一般には DAP 発光と呼ばれ
る。DAP 発光の時間は、ドナーアクセプタ間の距離を r とすると遷移確率 W は両者の波
動関数の重なりに依存するので、 
             W ＝W0 e
-r / Rd
   … (3.6)      (Rd はドナーのボーア半径) 
この式により、遠く離れた DA 対間の遷移確率は低く、遠いペアーほど長い時間がかかっ
て緩和することを表わしている。 
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7．フォノン放出 
  Si、Ge は間接遷移半導体であるので、それぞれのバンドギャップに相当するエネルギ
ーを与えても発光は確認できないが、そのかわりに FE や BE がフォノンを同時放出する
ことによる遷移により、再結合、発光が起こる。このときフォノンは発光しないので、
発光エネルギーは放出するフォノンエネルギーを差し引いた残りのエネルギーに相当す
ると考えられる。 
 
8．オージェ効果 
  オージェ効果においては、再結合した電子によって放出されたエネルギーが他の電子に
直接吸収され、このエネルギーがフォノン放出することによって失われる効果がある。
このような電子と 1 つの正孔を含む 3 体衝突は、実際上フォトンを放出しないまま終わ
る。考えられる遷移の性質とキャリア密度の違いによって、多くのオージェ過程が生じ
うる。 
 
3.5.3 実験系 
Figure 3.13 に He-Cd レーザー励起でのフォトルミネッセンス測定の実験系を示す。 
 
 
励起光源 
金門電気株式会社 He-Cd LASER IL3302R-E 
波長：325 nm（3.81 eV）、出力：30 mV 
フィルター 
UTVAF-34 U（レーザー直後、*レーザー光カットできない場合 2
枚入れる）、UTF-37 L（分光器直前） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
He-Cd LASER 
フィルター 
試料 
PC 
分光器 
検出器 
Figure 3.13  PL 測定機器の配置(He-Cd) 
ミラー ミラー 
フィルター 
レンズ 
集光レンズ 
絞り 
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スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
 
   また Figure 3.14 に Nd:YAG レーザー（355 nm）励起でのフォトルミネッセンス測定の実
験系を示す。 
 
 
励起光源 
Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：355 nm（3.49 eV）、Energy：4 mJ、Pulsewidth：3~5 
ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、Jitter：0.5 
 ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：      、Energy Stability：
4.0;1.3  %、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
 
また Figure 3.15 に Nd:YAG レーザー（266 nm）励起でのフォトルミネッセンス測定の実
験系を示す。 
Nd:YAG  
(355nm) LASER 
フィルター 
試料 
Figure 3.14  PL 測定機器の配置(Nd:YAG 355 nm) 
PC 
分光器 
検出器 
フィルター 
レンズ 集光レンズ 
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励起光源 
Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：266 nm（4.66 eV）、Energy：2 mJ、Pulsewidth：3~5 
ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、Jitter：0.5 
 ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：      、Energy Stability：
8.0;2.6  %、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
スリット幅 input：1 mm、output：2 mm 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
高感度冷却 CCD 検出器 PIXIS100B-2 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nd:YAG  
(266 nm) LASER 
フィルター 
試料 
Figure 3.15  PL 測定機器の配置(Nd:YAG 266 nm) 
PC 
分光器 
検出器 
フィルター 
レンズ 集光レンズ 
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3.6 PLE（Photoluminescence Excitation）測定 
3.6.1 はじめに 
励起スペクトルはその発光スペクトルのある特定波長における光強度に着目し、励起光
の波長を分光器で変化させることによって、受光器で各励起波長に対応する発光（蛍光）
強度を求め、その励起エネルギー依存性を観測したものである。一般に蛍光波長を固定し
て、励起波長を連続的に変化させ、得られる蛍光強度を励起波長ごとにプロットしたもの
を励起スペクトルと言う。また励起波長を固定して蛍光波長を連続的に変化させ、得られ
る蛍光強度を波長ごとにプロットしたものを蛍光スペクトルと言う。Figure 3.16~3.18にPLE
の実験系を示す。また Figure 3.19 に補正用 Xe ランプのスペクトルを測定するときの光学系
を示す。 
 
3.6.2 実験系 
 
 
 
 
 
 
 
Xe ランプ 
励起側回折格
L2 
L1 S1 
S2 
M1 
BS 
モニター（光電管） 
チョッパー（シャッタ兼用） 
M3 
M2 
試料セル 
EM シャッター 
M4 
M5 
光電子増倍管 
M6 
S4 
S3 
蛍光側回折格子 
蛍光側スリット 
励起側スリット 
Figure 3.16  PLE 測定機器の実験系 1 （日立 F-4500） 
 
 
36 
 
 
* 使用するフィルターは発光波長、及び測定する励起波長の範囲により変更する 
 
試料 
Figure 3.17  PLE 測定機器の実験系 2（フォトマル使用：自動） 
フィルター 
レンズ 
レンズ 
Xe lamp 
分光器 
フォトマル 
ロックインアンプ 
コンピュータ 
チョッパ
GPIB 
 
HV 電源 
分光器 
7.3cm 及び 15cm
レンズで絞る 
  
冷却器 
レンズ 試料 
フィルター 
レンズ 
分光器 
PC 
分光器 
検出器 
Xe lamp 7.3cm 及び 15cm
レンズで絞る 
Figure 3.18  PLE 測定機器の実験系 3（CCD 使用：手動） 
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*使用するレンズは PLE 測定を行ったときの、Xe ランプから試料まで入れたものを使用す
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
Figure 3.19  PLE 補正用 Xe ランプ測定（フォトマル使用：自動） 
  
レンズ 
Xe lamp 
分光器 
フォトマル 
ロックインアンプ 
コンピュータ 
GPIB 
 
HV 電源   
冷却器 
レンズ 
チョッパ
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3.7 拡散反射測定 
3.7.1 はじめに 
反射及び吸収スペクトルは、試料表面近傍、及び試料全体の光吸収における波長依存性
を表す。これにより、物質の光エネルギー吸収率を観測でき、エネルギー帯や不純物準位
を調べられる。発光スペクトルが発光に寄与する準位のみを観測しているのと異なり、発
光に直接関与しない準位をも見る。実用面では、蛍光体の粉体色が、例えばカラーブラウ
ン管の場合、コントラストに重要な影響を及ぼす。 
   粉末蛍光体の反射及び吸収スペクトルを測定する場合、粉体の光学的特性を調べるのに
特有な問題を考慮しなければならない。すなわち、透明溶液や色フィルターなどの光散乱
をほとんど無視しうる場合と異なり、散乱光を効率よく光検出器に集める工夫がいる。 
   ここで、まず蛍光が無い状態での測定について述べる。粉体層からの反射光や透 
過光には、光源からの光が粉体粒子内部を透過し、一部吸収された後に屈折、散乱した成
分と、粉体粒子表面で直接反射しただけの正反射光（specular reflection）や、粉体層の間げ
きを縫って透過する直接光成分がある(Figure 3.20)。実際に観測したいのは、前者の散乱さ
れた成分であり、これはほとんど完全拡散状態になっている。検出器は、その見込む立体
角分の光しか観測できず、試料面と検出器の受講面間距離が開くほど光量が減少する。一
方、直接光は、光源がコリメートされていればほとんど減衰しないと考えてよい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
反射率 R 及び透過率 T は 
                        R or T = 
𝐼
𝐼0
   … (3.7) 
で表せる。I は反射または透過光量であり I0は光源光量である。I は直接光 Isと散乱項 Idの
和で表せ 
                   I = Is+Id   … (3.8) 
となる。は散乱光の検出器に到達するまでの減衰比で、先に述べた理由により ≪1 であ
る。そこで、~1 となるような系を考えるか、Is を取り除く工夫が必要となる。~1 とな
る系は、Isも Idと同程度に散乱させることによって実現できる。また光源光も、測定領域で
 Figure 3.20 粉体層における光散乱 
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吸収のない標準試料で散乱させて試料光との比をとれば、 
                 R or T = 
𝑎(𝐼𝑆+𝐼𝑑)
𝑎𝐼0
 
                                        = 
(𝐼𝑆+𝐼𝑑)
𝐼0
 (a：減衰比)  … (3.9) 
となる。 
   散乱光 Id にも正反射光成分と吸収光成分があり、正反射光成分はスネルの法則（Snell’s 
law）に従う。複素屈折率とフレネルの公式（Fresnel’s formulas）をこの法則に適用すると、
屈折率と吸収係数が大きいほど反射率は 1 に近づくことがわかる。5反射率が大きくなれば
正反射光は多くなり、試料によって吸収される成分は少なくなる。また粉体粒子の粒径が
小さくなると反射面が増えて、光は粉体層に深く侵入できない。粒径が大きい場合に着色
していても、細かくするにしたがって白色になることからもうかがえる。さらに、粒子の
径が光の波長より小さくなると、気体分子によるレイリー散乱（Rayleigh scattering）と同様
な現象が生じ、散乱光に波長依存性が生ずる。以上は、光源光によって蛍光を発しないか、
蛍光が微弱でほとんど無視できる場合であった。試料の蛍光が無視できない場合について
以下に述べる。 
   励起波長領域と発光波長領域が重ならずに十分離れている場合は、光源の励起波長領域
に相当する成分をフィルターなどで遮断してやればよい。しかしながら、励起と発光の波
長領域が重なる場合は工夫がいる。一般的に、物質に吸収された光エネルギー（励起エネ
ルギー）よりも光放出エネルギーの方が小さい。このような光エネルギーの低下をストー
クスシフト（Stokes Shift）6といい、このエネルギーの相違を用いる。光源からの光を分光
器などで十分バンド幅の狭い単色光とし、試料からの光を、光源側分光器と同じ波長に同
期させた分光器で受ける。この光検出側分光器のバンド幅も十分狭くして、試料特有のス
トークスシフト量以内にする。このようにして、蛍光成分を除去した反射・吸収スペクト
ルが得られる。 
 
3.7.2 実験系 
   反射・吸収スペクトルを測定するには、Figure 3.21 に示すような分光光度計を用いる。
これは複光束形で、分光された標準光束と試料光束を波長走査しながら比較する。一般的
に、直流測定では外光の影響や電気系のドリフトなどで誤差が生じやすい。そこで交流測
定が多く用いられる。チョッパーで光を断続し、セクタ鏡で標準光、試料光の切り替えを
行って同じ検出器で受ける。信号は位相分割法で二つの成分に分離し、比較される。 
   信号を比較する方法はいくつかあるが、光電子増倍管を検出器として用いる場合、印加
電圧を変化させて利得を調節する方法がとられる。標準光の波長における照射強度を、
この時の検出器の利得をとし 
   ·= V0 (=constant) … (3.10) 
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となるようにを設定する。= Vc /となるので、試料光をこの利得での検出
器で受ければ、出力信号は
           V0 = ·= 
𝐸(𝜆)
𝐸0(𝜆)
𝑉𝑐 … (3.11) 
となり、試料光と標準光の比が得られる。 
 
 
反射・吸収スペクトル測定に積分球（integrating sphere）を用いると、精度の良い結果を得
ることができる。7積分球は内壁に MgO または BaSO4などの粉末が全面一様に塗布してあ
る球で、Figure 3.22 に示す構造となっている。塗布してある粉末は広い波長領域にわたって
一様で高い拡散反射率を示し、積分球内部では入射光は完全拡散状態になっている。入社
窓の面積が内壁の全面積と比較して十分に小さければ、球内部のどの位置でも光強度は一
定である。 
   積分球を反射・吸収スペクトル測定に用いる場合は、分光光度計に取り付け、試料面を
積分球内壁の一部とする。入射光が直接試料
面を照射する配置にし、複光束を用いる場合
は標準白色拡散反射面とそのための入射窓
を別に設ける。球内壁は完全拡散面に近いと
はいえ、正反射光成分も含まれる。したがっ
て、検出器を置く出射窓は正反射光成分が向
かわない入射窓と試料面を結んだ線の鉛直
線上に設ける。さらに、試料面の正反射光を
吸収するために、正反射光が到達する位置に
黒色面か黒穴を設ける場合もある。 
 
 
 
 
分光器 チョッパー セクタ鏡 
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 Figure 3.21 複光束形分光光度計の構成 
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3.8 ESR（Electron Spin Resonance）測定 
3.8.1 はじめに 
   電子スピン共鳴（ESR）法は不対電子（unpaired electron）を有する化学種（常磁性種）
を検出、同定、定量し、その電子構造や運動状態に関する情報を与える分光法（磁気共鳴
法）である。8 
   実験室では、 Figure 3.23 のような電磁石を用いて、磁場を得る。磁場はその向きと大き
さを指定することにより表されるから、ベクトル記号 H で表すこととする。その向きは、
電磁石のN極から出て S極へ入る向きと定める。その大きさは電磁石に流す電流に比例し、
T（テスラ）という単位で表される。この単位は大きすぎることが多いので、その千分の一
の mT（ミリテスラ）がよく使われる。通常の ESR 実験で用いられる磁場の強さは、100~500 
mT 程度である。 
この磁場の中に、小さな棒磁石を入れた場合を考える。棒磁石の性質は、磁気モーメン
ト（ベクレル）により表される。その向きは、棒磁石の S 極から N 極へ向かう向きである
と定める。この棒磁石を磁場の中に置いたとき、磁石のエネルギーは、磁石のないときを
ゼロとして、 
                      E = －H = －Hcos𝜃 = －zH … (3.12) 
となる。ただし、は磁気モーメントの大きさ（絶対値）、zはの H 方向（z 軸と定める）
の成分、H は磁場の強さであり、𝜃は磁場と磁気モーメントがなす角である。 

 
巨視的な大きさの棒磁石の場合には、𝜃は 0 から𝜋まで、連続的に任意の値をとることがで
きる。すなわち、zの値は、－から+までの間の任意の値をとることができる。エネルギ
H 
直流電源 
   
－ 
N 
 Figure 3.23 電磁石の作る磁場の中に置か
れた棒磁石 
H 
+ 
S 
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ーは𝜃の値が 180°のときに最も大きく、𝜃が 0°のときに最も小さい。 
   電子は、量子力学の教えるところによれば、スピン角運動量を持っている。そして、ス
ピン角運動量に由来する磁気モーメントを持っている。したがって、磁場の中に置かれた
電子のエネルギーは、やはり(3.12)式で表されるが、巨視的な大きさの棒磁石と異なる点は、
𝜃の値として cos-1( 1/√ )すなわち、54°44’と 125°16’ （180°－54°44’）の二つの値しかとれ
ないという点である。したがって、許されるz の値は、cos𝜃 =  /√ の二つのみである。
m = /√ とおくと、zの値としては、+m と－m の二つの値のみが許される。このように、
磁場の方向に対して、磁気モーメントの方向が特定の方向のみ許されることを、磁気モー
メントが磁場の方向に量子化されるという。 
   この様子を示したのが Figure 3.24(a)である。磁場のないときには、電子の磁気モーメン
トの z 成分の向きはランダムであるが、磁場の中では、磁場の方向に配向し、平行か半平行
かのいずれかとなる。Figure 3.24(b)は、磁場の中に置かれた電子磁石の、より適切なモデル
を示したものである。古典力学によれば、磁場の方向（z 軸）から𝜃だけ傾いた磁気モーメ
ントは磁場との相互作用によりトルクを受け、磁場の周りに歳差運動をする。したがって、
zは一定値をとるが、x、yの値は観測の度に異なり、不定である。 
   磁気モーメントの z 成分が磁場と平行な向きの電子のエネルギーは低く、反平行な向き
の電子のエネルギーは高い。この様子を Figure 3.25 のエネルギーダイアグラムに示す。 
   このように、電子を磁場の中におくと、二つのエネルギー準位に分裂するのである。こ
れをゼーマン（Zeeman）分裂といい、各エネルギー準位をゼーマン準位という。ゼーマン
分裂の大きさ（二つの準位エネルギー差）∆Eは、 
                  ∆E = 2 mH  … (3.13) 
である。 
   それぞれのエネルギー準位にある電子の個数の比は、熱平衡状態において、ボルツマン
（Boltzmann）の分布則により、 
N2/N1 = exp (－∆E/kT) = exp (－2 mH/kT)   … (3.14) 
である。電子の磁気モーメントの z 成分の大きさは、m = 9.2848 × 10-24 J·T-1であるから、
H=330 mT のとき、∆E = 2 mH = 6.1209 × 10-24 J であり、したがって、20℃のとき、
N2/N1=0.99849 となる。すなわち、電子 1000 個あるとき、下の準位と上の準位にある数の差
は 1 個か 2 個の程度であり、その差は小さい。 
 
3.8.2 原子・分子中の不対電子 
   分子やイオンの中では、すべてあるいは大部分の電子が対になっている。対になった 2
個の電子は、同じ軌道に入っているがスピンの向きが反対である。すなわち、対になった 2
個の電子はスピン角運動量を正確に打ち消しあうので、正味のスピン角運動量はゼロとな
る。したがって、不対電子を 1 個持つ原子や分子（フリーラジカル）の磁気的性質は、不
対電子のみによって決まる。 
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 Figure 3.24 (a)磁気モーメントの磁場方向への量子化 (b)Larmor 歳差運動 
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 Figure 3.25 ゼーマンエネルギー準位 
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3.8.3 磁気共鳴吸収、強度、緩和、飽和 
二つのエネルギー準位のエネルギー差∆Eに等しいエネルギーの電磁波が入射すると、各
準位にある電子の状態間の遷移が起きる。すなわち、遷移を引き起こす電磁波の振動数（共
鳴振動数）は、h をプランク定数として 
                        h= ∆E = 2 mH            … (3.15) 
という関係（共鳴条件）を満足するものでなければならない。この式より 330 mT の磁場の
中では= 9.24 × 109Hz （波長= 3.2cm）となり、これはレーダーや電子レンジに用いら
れるマイクロ波と呼ばれる波長帯の電磁波である。下から上への遷移に伴って電磁波の吸
収が、上から下への遷移に伴って電磁波の放出（誘導放出）が起きる。1 個の電子について、
この遷移が起きる確率（または速度定数）は、いずれの向きの遷移でも同じである。これ
を W とすると、遷移の速度は、下から上へは WN1であり、上から下へは WN2である。上
でみたように、N2  N1であるから、正味では、電磁波の吸収が起きる。これがすなわち ESR
である。 
   共鳴吸収エネルギーの量（パワー、共鳴信号強度はこれに比例する）A は、理論による
と、H1を電磁波の磁場成分の強度（振動磁場の振幅）、B を比例定数とするとき、 
A = BH1
2
h(N1－N2)        … (3.16) 
となる。エネルギー吸収が持続して観測されるためには、低いゼーマンエネルギーを持つ
ラジカルの数が高いエネルギーを持つラジカルの数よりも多いことが必要条件である。も
し高いエネルギー状態から低いエネルギー状態への遷移が必ず電磁波の放出を伴うのであ
れば、やがて、両状態にあるラジカルの数は等しくなり、電磁波の吸収速度と放出速度は
等しくなって、正味の共鳴吸収強度はゼロになってしまうはずである。しかし、実際には、
電磁波の放出を伴わない遷移（無輻射遷移）が起こるので、そうはならない。すなわち、
エネルギーの低いラジカルが共鳴吸収によって高いエネルギー状態になると、熱平衡時よ
りも過剰のエネルギーが系(スピン系)に貯まるが、この過剰のエネルギーは無放射遷移によ
りラジカルの振動や並進のエネルギーに転化されるのである（この過程をスピン-格子緩和
という。格子とはスピン系以外のエネルギー分配の自由度のことである）。このために、H1
をあまり大きくしなければ、N1－N2の値を熱平衡地とほとんど変わらない値に保ったまま、
共鳴吸収を持続的に観測することができるのである。 
   H1を極端に大きくして、共鳴吸収速度が緩和速度よりもずっと大きくなると、N1－N2
の値はゼロに近づき、吸収強度は小さくなる。これを共鳴吸収の飽和という。 
   熱平衡を保持したままの場合、吸収強度を支配する因子について更に考察してみる。
(3.14)式に対して、x ≪ 1 のとき exp(x) = 1 + x と近似できることを用いると、N1 + N2 = N（前
ラジカル量）として、N1－N2 = hN/(2kT)と近似できる。これを(3.16)式に代入すると、 
                  A = (Bh2/2k) (NH1
22/T)     … (3.17) 
を得る。これから、ESR 吸収強度は、ラジカル量 N、電磁波の（電場成分の）強さ H1の 2
乗、電磁波の振動数の乗に比例し、温度に反比例することがわかる。
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3.8.4 実験系 
   ESR 装置は、マイクロ波発振器、電磁石、試料室、マイクロ波検出器、ロックイン増幅
器、レコーダーからなる。マイクロ波発振器からでるマイクロ波は振動数が一定の単色光
である。試料で吸収されることなく通り抜けたマイクロ波出力は、検出器で検出され、電
気信号に変換されたのち、増幅器で増幅されてレコーダーの上に表示される。レコーダー
の横軸の掃引と同期させて電磁石に流す電流の大きさを変化させることにより電場の大き
さを直接的に変化させる。式の共鳴条件を満足する磁場のところで共鳴吸収が起こり、
検出されるマイクロ波出力（マイクロ波の透過量）が小さくなる。すなわち、ESR スペク
トルは横軸が磁場、縦軸がマイクロ波透過量（上下逆方向に表示すれば吸収量）を表すの
である。 
   ESR 装置は、用いるマイクロ波の周波数帯域により、X-band（マイクロ波周波数 9.5 GHz、
波長にすると 3 cm）、L-band（波長 30 cm）、K-band（波長 1 cm）、Q-band（波長 0.8 cm）に
分類される。X-band の装置が最も一般的であり、通常の ESR 実験のほとんどすべてをこれ
で行うことができる。 
   試料室は通常空洞共振器（キャビティー）と呼ばれる。発振器から導波管によりキャビ
ティーへと導かれたマイクロ波は、キャビティー内に定在波として蓄えられる。キャビテ
ィーの共振周波数が、実際に実験に使用されるマイクロ波周波数である。キャビティーの
形により、生じるマイクロ波の定在波の特徴（モード）は異なる。逆に、定在波のモード
によりキャビティーは数種類に分類される。円筒型の TE011モードキャビティーまたは矩形
の TE102モードキャビティーが標準的である。キャビティーは ESR 装置の心臓部であり、内
壁を汚したり傷つけたりしないように気を付ける必要がある。Figure 3.26 に ESR 装置構成
模式図を示す。 
   無極性溶媒試料や個体試料では、試料（及び試料管）の形はあまり重要でない。しかし、
水のような、極性溶媒溶液では、溶媒の電気双極子がマイクロ波の電場成分と相互作用し
てマイクロ波を消費することのないように注意を払わなければならない。そこで円筒型の
TE011 モードキャビティーでは毛細管型の、矩形の TE102 モードキャビティーでは偏平型の
水溶液用セルを用いる。 
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3.9 発光寿命測定 
3.9.1 はじめに 
   ルミネッセンスの励起を停止した後にも続く発光を残光（after glow）と呼ぶ。この残光
が続く時間（残光時間）の長短によって、ルミネッセンスを蛍光（fluorescence）とりん光
(phosphorescence)とに分けることがあえる。その区分は厳密なものではなく、通常は残光が
目で認められる程度の時間（0.1 秒程度以上）続くものをりん光と呼び、残光が認められな
いルミネッセンスや励起下での発光を蛍光と呼んでいる。発光機構によって分けると、蛍
光とは発光中心の持っている平均寿命（ 10 ms）がそのまま発光の減衰時間となる場合で
あり、りん光は準安定状態やトラップが残光時間を支配している場合であるといってよい。 
   原子が光を放射する強度 I(mn)は次式で与えられる。 
                 I(mn) = ħmn𝐴𝑚←𝑛 = 
1
4𝜋𝜀0
·
4𝜔𝑚𝑛
4
3𝑐2
|𝑀𝑚𝑛|
2  … (3.18) 
この強度は、電子が状態 n から m に遷移するときに対応する（n 状態から m 状態への遷移
を吸収とし、その逆を放射とする）。ħmn は放出される光子のエネルギー、𝐴𝑚←𝑛は発光遷
移確率である。 
局在的な発光中心による傾向の減衰特性は、一般に次のような指数関数で表される。す
なわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 
                    I(t) = I0 exp (－t / 𝜏𝑚𝑛)     … (3.19) 
  ここで I0は初めのエネルギーである。𝜏𝑚𝑛は発光の減衰時間と呼ばれ、𝐴𝑚←𝑛とは次の関
係となる。 
                   𝜏𝑚𝑛 = 1 / 𝐴𝑚←𝑛       … (3.20) 
すなわち、励起された 1 個の原子に着目すると、励起後𝜏𝑚𝑛の時間が経過したときに励起状
態に残っている確率が 1/e であることを意味している。また非常に多数の原子を同時に励起
し、その原子集団からの発光強度を観測すると、その発光強度が指数関数的に減衰し、𝜏𝑚𝑛の
時間が経過したときの発光強度が 1/e になることを意味している。 
 
3.9.2 実験系 
   Figure 3.27 に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは Continuum 製の Nd:YAG パルス
レーザを使用する。またパルス信号をフォトダイオードへ入れる際に、励起光が 266 nm の
場合は石英ガラスで、355 nm の場合はスライドガラスでそれぞれ励起光源を反射させて、
フォトダイオードに検出させる。フィルターは U330（励起光の波長によって変える）を使
用する。フォトマルは浜松ホトニクス製（R375）、プリアンプ（SR 445 A）、マルチチャン
ネルスケーラ（SR 430）はスタンフォードリサーチシステムズ社製のものを使用する。フォ
トマル電圧は 1150 V で測定を行う。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安定
させる。フォトマルは冷却水を流し、冷却器の電源を入れてから 30 分以上放置する。 
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 Figure 3.27 発光寿命測定の機器配置 
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第 4 章 K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の発光特性 
4.1 序論（概要） 
本章では、K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の光学特性について述べる。K2SiF6:Mn
2+は化学エッチ
ング法により、K2Cr2O7（酸化剤）/HF の混合溶液、Si ウエハー、片状 Mn により作製され
る。作製した粉末に対し XRD 測定を行った結果、K2SiF6（ヘキサフルオロケイ酸カリウム）
立方晶系(space group =  ℎ
5−Fm3m)のデータと一致した。本蛍光体は作製の段階で、Mn の添
加量によって、発光スペクトル及び発光強度が大きく変化することが観測された。PL 測定
の結果から発光ピーク波長は~600 nm 付近に存在し、Mn2+イオンによる黄色また黄緑色の発
光が観測された。また、本蛍光体の励起帯は紫外~300 nm 付近にピークを持つ。現状、本蛍
光体 K2SiF6を母体結晶とした Mn
2+賦活の蛍光体の報告例は皆無であり、我々が初めてであ
る。そこで、本研究では、このユニークな黄色蛍光体 K2SiF6:Mn
2+について光学特性、主に
SEM、XRD、XPS、PL（温度特性）、PLE、反射測定で評価を行うことで特性を調べること
目的とした。また本黄色蛍光体は過去に本研究室で作製された K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体と同
じ母体結晶であることがわかる。そこで、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体との作製方法、光学特性
などの比較を行いながら本黄色蛍光体の評価を行う。 
 
4.2 実験 
4.2.1  使用した試料と溶液 
   使用した材料及び溶液は、Si ウエハー（p-型（100））、ニクロム酸カリウム（K2Cr2O7：
純度 99.5%）、フッ酸（HF：50%）、片状マンガン（Mn：純度 99.9%）、脱イオン水である。
Table 4.1 に本黄色蛍光体の最適作製条件を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
材料 Si ウエハー (1×2 cm)、Mn (0.75~0.8 g) 
    エッチング液 K2Cr2O7：HF：H2O ＝ 1.0 g：25 ml：25 ml 
エッチング時間（反応時間） 2 days 
取り出し方法 デカンテーション 
乾燥 90~100℃ホットプレートで半日~1 日乾燥 
Table 4.1 作製条件 
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4.2.2  実験手順 
(1) Siウエハーをダイヤペンにより、1×2 cm程度にカットし、有機溶媒（トリクロロエチレ
ン、アセトン、メタノールの順番でそれぞれ5分ずつ）で超音波洗浄を行う。片状Mnは
洗浄しなくてもよい。 
 
(2) 基板を洗浄している間に、エッチング溶液を作製する。使用するビーカーは HF を使用 
するために、必ずテフロン製のもので作製を行う。また実験は必ずドラフト内で行う。
まず K2Cr2O7 1.0 g をテフロンビーカーに入れ、そこに、脱イオン水 25 ml、HF 25 ml を
入れる。テフロン製の攪拌棒で、K2Cr2O7がすべて溶けきるまで攪拌する。K2Cr2O7の溶
解度は 25℃で水 100 ml当たり 14.9 gであるので、作製された溶液はほぼ飽和状態である。 
   *ここで、使用するニクロム酸カリウムは六価のクロムであるため、非常に酸化力、毒
性が強く、発癌性物質としても知られている。六価クロムを粉末状で取り扱う場合は周
囲への飛散を防いだ上に、目・鼻・口に入らないよう厳重に管理し、皮膚や衣服にも付
着したままで置かないように厳重管理することが必要である。 
 
(3) 片状 Mn 0.8 g を電子天秤で量り、(2)で作製した混合溶液へ投入する。このとき Mn は 
非常に激しく HF と反応するので、ろ紙などで覆いながら投入し、投入後はろ紙でフタ 
をしておく。Mn がすべて反応し終わるまで待つ（~15 分くらいで反応し終わる）。Mn
を投入した際に、ニクロム酸カリウムのオレンジ色がすぐに深緑（黒っぽい）色に変化
する。これは K2Cr2O7の六価クロムが還元され、三価クロムに変化したことで起こる。 
 
(4) Mn がすべて反応し終わったらテフロン棒で軽く攪拌する、その後カットした Si ウエハ
ー1×2 cmを浸漬し、ろ紙でフタをしておく。そのままドラフト内でおよそ~2日放置する。 
 
(5) およそ~2 日間放置した後、デカンテーションする（K2SiF6:Mn
2+が混合溶液に溶けず、 
浸漬しているので、テフロンビーカーをもう一つ用意して、上澄み液だけ傾けて流し去
る）。 
*このとき、放置しすぎると緑色っぽいクロム系の不純物が混じってしまう場合がある。 
また~2 日放置しても結晶が析出していない場合もある。この場合はまた上澄み液を戻し 
てもよいが、作り直しすることを勧める。また(3)の Mn を投入するところで、Mn を 1.0  
g 以上投入すると（K2Cr2O7 1.0 g/HF 25 cc/H2O 25 cc/Si 1×2 は固定）、Mn 系の不純物が混 
じってしまい、発光効率も落ちてしまう。 
 
(6) メタノールにより洗浄を行い、余計な不純物を排除する。メタノールを投入して、ゆす 
ぐようにして何度も洗浄する。白色（透明っぽい）の粉末結晶が得られる。*メタノー 
ルを投入する際、ビーカーを触った時に熱を感じた時は、メタノールに発火する可能性 
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があるため、必ず中止する。メタノールはゆっくり慎重に注ぐ。 
 
(7) 90~100℃のホットプレートで半日~1日乾燥させる。乾燥中に何回かビーカーをまわすよ 
うに振ると（揺すって粉末を動かす）または、テフロン棒等で優しくかき回すと、均一
に熱が加わり、乾燥が早くなる。作製されたK2SiF6:Mn
2+蛍光体は薬包紙に包み、チャッ
ク付きのポリ袋中に保存する。 
 
4.3 評価方法 
4.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F（日
本電子）を用いた。 
 
4.3.2  X 線回折 (XRD) 測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RADⅡC（Rigaku）を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  10 ~ 80° 
 
4.3.3  X 線光電子分光法 (XPS) 測定     
作製した試料に対して、K の各軌道スペクトル、Si の各軌道スペクトル、F の各軌道
スペクトル、Mn の 軌道スペクトルを測定した。測定装置は ULVAC-PHI model 5600 （ア
ルバック・ファイ） 
使用機器      Perkin Elmer ESCA5600 
X 線波長      Mg(Ka : 1253.6eV) 
テイクオフ角    45° 
測定時間      2.25 min 
 
4.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
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Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.05 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75 ℃ 
 
4.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は Hitachi-F4500 を用
いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        室温 
 
4.3.6 拡散反射測定     
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475（日
本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            L5.0 nm   近赤外 20.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            700 nm 
終了波長            200 nm 
データ取込間隔      2.0 nm 
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4.4 実験結果 
4.4.1  発光写真 
   Figure 4.1 に(a)non-dope K2SiF6、(b)Mn
2+
-dope K2SiF6、(c) Mn
4+
-dope K2SiF6白色蛍光灯下
及び UV ライトでの写真を示す。上段の写真が白色蛍光灯、下の段の写真が UV ライトで励
起したときの写真である。(a)は和光純薬で購入した純粋な K2SiF6の写真ある。純粋な K2SiF6
は白色蛍光灯の下では白色であることがわかる。もちろん UV ライトの下では一切発光は見
られない。(b)は本研究（K2Cr2O7/HF/Si/Mn）で作製した K2SiF6:Mn
2+蛍光体の写真である。
白色蛍光灯の下では(a)と同じく白色である。実際 Mn2+イオンがドープしている蛍光体は白
色粉末のものが多い。これは Mn2+の基底状態からの吸収バンドはすべてスピン禁制遷移で
あるために、吸収が起きにくいことが原因である。UV ライトの下では黄色発光しているこ
とが確認できる。(c)は KMnO4/HF の混合溶液に Si ウエハーを浸漬して作製した K2SiF6:Mn
4+
蛍光体の写真である。白色蛍光灯の下で黄色く着色していることが確認できる。これは青
色(~460 nm)にスピン許容遷移に対応したバンドがあり、容易に光吸収が起こるものとされ
る。UV ライトの下では赤色に発光しているのが確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.1 発光写真 
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4.4.2 SEM 観察結果 
   Figure 4.2 (a)に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の SEM 画像を示す。また(b)に
K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の SEM 画像を示す。(a)の K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の SEM 画像では、
立方晶系の形をした結晶が観測された。その粒径はおよそ 100 m程度であることがわかる。
(b)の K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の SEM 画像も同じ母体結晶であるため、(a)同様な形をした結
晶が観測されている。粒径は若干小さめに見えるが、どちらの蛍光体も溶液中で結晶成長
させているために、粒径は大きいものから、小さいものまでまちまちである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.4.3 XRD 測定結果 
   Figure 4.3 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の XRD 測定結果を示す。(a)は実際
の実験データであり、(b)は立方晶系 K2SiF6 の American Society for Testing and Materials 
(ASTM) card のデータである。それぞれ 10－80 度の範囲の測定結果を示している。縦軸は
任意強度を示している。両者(a)(b)を比較すると、(100)、(220)、(222)、(400)面…と完全に一
致していることが確認できる。したがって、本研究で作製した黄色蛍光体は、立方晶 K2SiF6
（格子定数 a = 0.813 nm、空間群は ℎ
5-Fm3m ）であることが確認できる。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.2 SEM 画像 
(a) 
(b) 
10 20 30 40 50 60 70 80
2 (deg)
X
R
D
 (
a
rb
. 
u
n
it
s)
(a) K2SiF6:Mn
2+
(b) K2SiF6
     (ASTM)(
1
0
0
)
(2
2
0
)
(2
2
2
)
(4
0
0
)
FIG. 3 T. Arai
Figure 4.3 XRD 測定結果 
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4.4.4 XPS 測定結果 
Figure 4.4 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の XPS 測定結果を示す。横軸は 0
－1100 eV の範囲で、縦軸は任意強度である。(a)は実際の実験データであり、(b)は和光純薬
で購入した純粋な K2SiF6を測定した結果である。測定結果より、(a)、(b)ともに母体結晶中
に含まれる、カリウム(K)、フッ素(F)、シリコン(Si)のピークが観測された。さらに、(a)、
(b)の~640, ~670 eV 付近をそれぞれ拡大してみると（各グラフの右上）、(a)の K2SiF6:Mn
2+黄
色蛍光体の測定結果の方は(b)より~645 eV, ~660 eV に弱いピークが観測された。これら 2 つ
のピークは、Mn2p3/ 2と Mn2p1/ 2のピークと一致する。 
(a) の K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体では、作製において Mn を 0.8 g 反応させている。4.4.3 の
XRD 測定の結果では母体結晶が K2SiF6 である情報だけしか得られていない。したがって
XPS 測定により、本黄色蛍光体 K2SiF6中に Mn イオンドープされていることがわかる。ま
たピーク強度から、結晶中に含まれる Mn イオンは約 0.1 mol %以下と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.4 XPS 測定結果 
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4.4.5 PL 測定結果(室温) 
   Figure 4.5 は作製の段階で投入する Mn の反応
量を変化させた時の PL 測定（室温）の結果であ
る。K2Cr2O7 1.0 g/HF 25 cc/H2O 25 cc/Si 1×2 は固定
である。 
反応量は Mn = (a) 0, (b) 4, (c) 6, (d) 8, (e) 10, (g) 
14, (h) 15 g/L で変化させた。（*ここで単位が g/L
になっていることに注意する。実際の Mn 添加量
は全溶液の合計が HF 25 cc, H2O 25 cc で計 50 ml
である。つまり反応量に×0.05 倍する。）(a)では、
~700 nm に弱いピークをもつブロードなスペクト
ルが観測されたが、ほとんど発光は目に見えない。
(b)~(e)では、~630 nm にシャープな線スペクトルが
確認できる。これは、Mn4+イオンによる 2E →4A2
遷移からの発光である。さらに、(b)~(e)のスペク
トルは P1 ピーク(~600 nm)と P2 ピーク(~730 nm)
の 2 つのブロードなスペクトルで成り立っている
ことがわかる。発光色も橙色に見える。(f)~(h)で
は、Mn4+のシャープな線スペクトルが観測されな
くなり、Mn2+のブロードな発光が強く観測されて
いるのがわかる。(g)及び(h)では P2 ピークもほとんど観測されず、P1 のピーク強度が強く
なり、短波長側へシフト（~580 nm）が観測された。これは、Mn の反応量を増加させてい
くにつれて、Mn 反応量=14, 15 g/L で最も Mn2+イオンが安定して置換することによるもの
と考えられる。ピーク波長が大きく変化する理由は、Mn2+イオンが K2SiF6 中の K
+
-K
+イオ
ンの柔軟なサイトに置換していることが原因の一つであるとされる。Mn の添加量が少ない
場合には Mn4+のスペクトルも観測されていることから、Si のサイトに Mn4+、K+-K+に Mn2+
が置換している状態であると考えられる。 
また、ここで粉末の着色と対応させると、作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体は発光効率が
よいものができたときほど白色（透明）をしている。（*まれにきれいな白色（透明）でも
発光効率が弱いときがある。）これは、d5(Mn2+)の励起状態はすべてスピン四重項か二重項
であるため、六重項基底状態からの遷移はスピン禁制となり、光の吸収強度は小さい。よ
って Mn2+蛍光体はほとんど着色しないとされている。Mn の反応量を減らしていき発光効率
がわるくぼんやり橙色に発光しているときは、粉末に緑色が混じっている。これは CrF3・
3H2O が不純物として混ざってしまい発光効率が劇的に落ちてしまっている。 
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Figure 4.5 PL 測定結果（Mn 濃度依存性） 
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4.4.6 PL 測定結果（K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+） 
Figure 4.6にK2SiF6:Mn
2+及びK2SiF6:Mn
4+のPL測定結果（室温）を示す。(a)はK2SiF6:Mn
4+
赤色蛍光体（HF/KMnO4の混合溶液にSiウエハーを浸漬で作製）
1、(b)、(c)は本研究で作製
したK2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（(b)Mn = 8 g/L、(c) Mn = 15 g/L）のPL測定の結果である。Figure 
4.6 (a)のK2SiF6:Mn
4+のPL測定では、613 (4), 617 (6), 635 (6), 639 (4), 651 nm (3)にシ
ャープな線スペクトルが観測された。このような特徴的な線スペクトルは、CaAl12O19
2、
Gd3Ga5O12
3
 SrTiO3
4、YAlO3
5、YAl3(BO3)4
6などのMn4+賦活蛍光体で観測されている。Mn4+(3d3)
の発光は田辺-菅野ダイアグラムによると2E →4A2の遷移に対応する。
7  2E →
4
A2の発光遷移
はMnF6
2−八面体の格子振動が関係しており、禁制遷移である。しかし、高い発光効率を示し、
6、4、3による振動モードのスペクトルが得られる。したがって、HF/KMnO4により作製
された赤色蛍光体はK2SiF6:Mn
4+とわかる。1, 8 
   (b)に示すように、Mn = 8 g/Lで作製したK2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体は、Figure 4.5にも示すよ
うに、発光強度はHF/KMnO4で作製したK2SiF6:Mn
4+と比べるとかなり弱いが、~630 nm付近
にMn4+のシャープなスペクトルが観測されている。これは(a)のデータと一致していること
から、K2SiF6のSi
4+（SiF6
2−）に置換したMn4+（MnF6
2−）からの発光であると推測できる。一
方、Mn = 15 g/Lで作製した黄色蛍光体からは~600 nm付近のブロードなピーク(P1)しか観測
されず、発光強度もMn = 8 g/L比較するとおよそ25倍とかなり強い。この強い黄色発光は
Mn
2+イオン(3d5)による発光である。Mn2+による発光は500種類以上の化合物で知られており、
発光遷移は田辺-菅野ダイアグラムによると4T1→
6
A1の遷移に対応しており、禁制遷移である。
9
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Figure 4.6 PL 測定結果（(b), (c) K2SiF6:Mn
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4.4.7 PL 及び PLE 測定結果（K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+） 
   Figure 4.7 に K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+の PL 及び PLE 測定結果（室温）を示す。(a)
は本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 15 g/L）、(b)は K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体
（HF/KMnO4の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で作製）の PL 及び PLE 測定の結果である。
(a) K2SiF6:Mn
2+の PL 測定は励起波長を 325 nm として測定した結果である。Mn2+イオン特有
の 4T1 →
6
A1遷移によるブロードなスペクトルが観測された。PLE 測定は PL モニター波長
~590 nm で測定を行った。~310 nm（~4.0 eV）にピークをもつブロードな励起帯が観測され
た。同様な PLE スペクトルが MgO-Al2O3-Ga2O3、
10 CdSiO3、
11 BaZnOS12などの Mn2+賦
活蛍光体で観測されている。純粋な K2SiF6のバンドギャップは~5.6 eV（~220 nm）とされて
いる。1 したがって、この結果から、K2SiF6:Mn
2+の PLE で観測されたスペクトルは、~310 
nm をピークにもつため、K2SiF6のバンドギャップによる吸収でないことがわかる。 
   また Figure 4.7 (b)にK2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL測定は励起波長を 325 nmとして測定し
た結果である。Mn4+イオン特有の振動モードとカップリングした、2E →4A2（3d
3）遷移のシ
ャープなスペクトルが観測された。PLE 測定は PL モニター波長~635 nm で測定を行った。
~460 nm（~2.7 eV）と~360 nm（~3.4eV）に強い励起帯が観測された。13 最も励起帯の強い
青色（~460 nm）の励起帯は 4A2→
4
T2、紫外（~360 nm）の励起帯は
4
A2→
4
T1遷移に対応して
おり、どちらも許容遷移であることがわかる。 
   さらに Figure 4.8 に(a) K2SiF6:Mn
2+及び(b) K2SiF6:Mn
4+の基底及び励起準位の電子状態を
示す。K2SiF6:Mn
2+は 5 つの最外殻電子（3d5）、K2SiF6:Mn
4+は 3 つの最外殻電子（3d3）が発
光に関与している。発光遷移は K2SiF6:Mn
2+、K2SiF6:Mn
4+ともに禁制遷移である。Mn2+は発
光準位が 4 重項、基底状態が 6 重項であり、その他高エネルギー側に存在する励起帯すべ
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てが 4 重項状態または 2 重項状態である。Mn4+は発光準位が 2 重項、基底状態が 4 重項で
ある。また最低励起準位（発光準位）は egの 2 つの軌道（dz2、dx2-y2）に電子が存在してい
ない。これは Mn4+は八面体中に存在し、eg 軌道（軸方向）に配位子が存在することが原因
である。この結果、Mn4+の発光遷移は閉殻構造状態であるために、発光スペクトルは母体
結晶や温度で大きく変化しないとされる。 
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4.4.8 拡散反射測定結果（K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+） 
Figure 4.9 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 14 g/L）及び K2SiF6:Mn
4+
赤色蛍光体（HF/KMnO4 の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で作製）の反射測定結果（室温）
を示す。K2SiF6:Mn
2+では、~310 nm に吸収ピークが観測され、~500 nm から徐々に吸収始ま
っているのが確認できる。K2SiF6:Mn
4+では~460 nm（4T2）、~360 nm（
4
T1）、 ~270 nm に吸
収ピークが観測された。K2SiF6:Mn
2+及び K2SiF6:Mn
4+両者とも吸収バンドが Fig. 4.7 で示し
た PLE スペクトルとほぼ一致していることが確認できる。 
   K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の反射測定で観測された~270 nm（~4.6 eV）の吸収バンドは F-イ
オンと Mn4+イオン間の電荷移動が関与したバンドである。13 装置の都合上~220 nm は精度
が無い波長であるために、K2SiF6のバンドギャップは観測されていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.9 拡散反射測定結果（K
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4.4.9 PL 測定結果（温度依存性） 
   Figure 4.10 (a)に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 14 g/L）の PL 温度特性
の測定結果を示す。すでに Figure 4.5 に示したように、Mn =14 g/L の添加量では、室温（300 
K）においてピーク波長~610 nm にあり、P1 と P2 の 2 つのスペクトルで構成されている。
*P2 のピークは Mn =14 g/L ではほとんど無視できる。Figure 4.10 (b)は(a)から得られたスペ
クトルの発光ピーク（P1 ピーク）について、横軸を温度 T(K)に対して、縦軸にエネルギー
でプロットした結果である。20 K から 90K くらいまでであるが、温度の上昇にともなって、
わずかにピークエネルギー（Ep1）が増加している（短波長（ブルー）シフト）ことが確認
できる。その後、さらに温度を上昇させると、今度は徐々に減少傾向（長波長（レッド）
シフト）にあることがわかる。 
   Figure 4.11 は、Figure 4.10 (a)の結果から得られた PL スペクトルの積分強度を、横軸を温
度の逆数でプロットしたものである。Figure 4.10 (a)の結果からも予想できるように、
K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の PL 積分強度の温度特性は複雑である。Figure 4.11 に示すように、
20~70 K ではほとんど温度に依存せず一定であるが、70~300 K では温度によって積分強度
が大きく変化していることが確認できる。このような特徴的な積分強度の温度特性は（Zn, 
Mn）F2蛍光体で同様の傾向ものが見られる。
14  
   Figure 4.11 に示す積分強度のデータは、大きく 2 つのメカニズムに分けて説明すること
ができる。一つ目は 300~170 K の積分強度が急激に増加（減少）しているところである。
Fig. 4.11に示す太線は積分強度の 300~170 Kの温度変化を以下の式でフィッティングしたも
のである。 
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IPL(T ) = 
𝐼0
1+𝑎 exp (−𝐸a/𝑘B𝑇)
 …(4.1) 
式(4.1)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。本研究で
作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（Mn = 14 g/L）の活性化エネルギーは Ea = 180 meV と算出
された。さらに、20~170 K は以下の式(4.2)でフィッティングすることができる。 
IPL(T ) = ∫ 𝐼P0(𝐸, 𝑇)
𝑥
0
𝑑𝐸 
                                 = 𝐼PL
0 (𝑇)(1 + 2𝑛𝑐) 
                                  = 𝐼PL
0 (𝑇) [1 +
1
exp(
ℎ𝑐
𝑘𝐵𝑇
)−1
]    …(4.2) 
フィッティングの結果得られた振動エネルギーhcは 41 meV（330 cm
-1）と求まった。得ら
れた振動エネルギーはMnF6
2−（K2SiF6）の4の振動エネルギーに一致する。 
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4.4.10 エネルギー準位図 
Figure 4.12 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体（3d5）及び K2SiF6:Mn
4+（3d3）赤
色蛍光体（HF/KMnO4 の混合溶液に Si を浸漬で作製）のエネルギー準位図を示す。図中の
値は Figure 4.7 の PLE 測定、Figure 4.9 の反射測定より得られた値を参考にして、描いたも
のである。Mn2+（3d5）賦活 K2SiF6黄色蛍光体では、バンドギャップ（~5.6 eV）に相当する
エネルギーで励起した場合、伝導体に励起された自由電子は発光準位である 4T1準位へ非発
光過程で遷移する。その後、最低励起準位（発光準位）4T1 から基底準位
6
A1 の遷移の際に
黄色（黄緑）発光が起こる。Figure 4.7 に示す励起スペクトルでは、Mn2+賦活蛍光体ではあ
まり見られない、ブロードなスペクトルが得られた。これは後に Figure 4.13 にも示すが、
Mn
2+（K+-K+）と隣接原子との距離が大きい（Mn2+イオンが K+-K+のような柔軟なサイトに
置換している）ことが原因の一つと予想できる。図中に示した 0.18 eV は Figure 4.11 で観測
された温度消光から求めた活性化エネルギーを表している。 
   Mn
4+（3d3）賦活 K2SiF6赤色蛍光体では基底状態
4
A2から励起状態
4
T1（~3.4 eV）、
4
T2（~2.7 
eV）へのエネルギー準位図を示した。発光遷移は 2E から 4A2（及び
2
T1から
4
A2）に対応す
ることが確認される。9 K2SiF6:Mn
4+では一つの電子遷移が起こるとき（2E →4A2）、八面体
MnF6
2−の格子振動の影響を受けて（禁制遷移が一部許容遷移になる）、シャープな線スペク
トルが観測される。Figure 4.6 (a)に示した、~635 nm、~639 nm、~651 nm のシャープなライ
ンはそれぞれ6 (t2u)、4 (t1u)、3 (t1u)の振動モードが関与しており、Stokes 光である。一方
~613 nm、~617 nm に観測されるシャープなラインは4 (t1u)、6 (t2u)の振動モードが関与して
おり、anti-Stokes 光である。1 
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4.4.11 結晶構造 
   Figure 4.13 に本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体及び K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体
（HF/KMnO4の混合溶液に Si を浸漬で作製）の結晶構造図を示す。(a)は K2SiF6:Mn
4+赤色蛍
光体の結晶構造図である。ここで K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の作製段階での化学反応式を示す。 
12HF + 4KMnO4 + Si → K2SiF6 + K2MnF6 +3MnO2 + 6H2O + 2O2 …(4.3) 
この反応過程で Mn4+イオンが容易に、K2SiF6中 Si
4+のサイトに置換される。8 
その様子を示したのが Fig. 4.13(a)であり、SiF6
2−に Mn4+が置換（MnF6
2−）していることが確
認できる。また Si4+と Mn4+のイオン半径は、それぞれ 0.40 Å と 0.54 Å と比較的近い。 
   Figure 4.13 (b)に K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の結晶構造図を示す。ここで K2SiF6:Mn
2+黄色蛍
光体の作製段階での化学反応式を示す。 
     6HF + Si + xh+ → SiF6
2− + (6－2y)H+ + yH2 + ze－ …(4.4) 
式(4.4)は HF/K2Cr2O7溶液で Siをエッチングしたときの反応式である。
15 ここで e－は電子、
h
+はホールを表している。また x + 2y + z = 4 である。Si を HF＋酸化剤でエッチングすると、
ヘキサフルオロ酸（H2SiF6）が生成される。*H2SiF6 は液体である。さらに K2Cr2O7 は酸化
剤として働くと同時に、カリウムイオン（K+）を供給する。ここで、電離した H2SiF6 と K
イオンにより以下の反応が起こる。 
          2K+ + SiF6
2− → K2SiF6     …(4.5) 
式(4.5)の反応式で、K+イオンとSiF6
2−イオンが反応して、K2SiF6 が生成される。式(4.4)の反
応中に Mn2+イオンが K+-K+サイト（2K+）に置換することで（Figure 4.13 (b)）、K2SiF6:Mn
2+
黄色蛍光体が作製される。*MnSiF6·6H2O 比較的安定な化合物として存在する。
16-18
 
 
 
Figure 4.13 結晶構造図（(a) K
2
SiF
6
:Mn
4+
, (b) K
2
SiF
6
:Mn
2+
） 
 
 
66 
 
4.5 結論 
   K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体は K2Cr2O7/HF の混合溶液に Si ウエハー及び片状 Mn を浸漬する
化学エッチング方式で作製された。粉末は白色（透明）であり、UV ライトまたは紫外レー
ザーで黄色（黄緑色）発光を示す。SEM 画像からは立方晶系、粒径~100 m 程度の結晶が
観測された。XRD 測定の結果、作製した黄色蛍光体は K2SiF6立方晶の ASTM card データと
完全に一致していることが確認された。結晶構造は立方晶、格子定数は a = 0.813 nm、空間
群は ℎ
5-Fm3m である。XPS 測定の結果では、炭素や酸素のスペクトルを除くとカリウム (K)、
シリコン (Si)、フッ素 (F)及びマンガン (Mn)であることが分かった。ピーク強度の強さか
ら Mn の含有量は 1 mol%程度か、それ以下であることがわかる。PL 測定の結果では、作製
段階で Mn の添加量を変化させることで、発光強度、スペクトルに変化が見られた。Mn = 4, 
6, 8, 10 g/L では 2 つのブロードな P1 ピーク(~600 nm)及び P2 ピーク(~730 nm)で構成され、
~630 nm 付近に Mn4+の 2E →4A2遷移による発光も観測された。Mn = 12, 14, 15 g/L では Mn
4+
の発光は観測されなくなり、Mn2+の 4T1 →
6
A1遷移によるブロードな発光が強く観測された。
また Mn 添加量を増やしていくと、Mn = 14, 15 g/L では P2 ピークがほとんど観測されず、
P1 ピークのみで構成されるようになり、短波長シフトが起こり、発光強度も大幅に上昇す
ることが確認された。Mn4+からの発光は613 (4), 617 (6), 635 (6), 639 (4), 651 nm (3)
にピークが観測された。これは田辺-菅野ダイアグラムによると 2E →4A2の発光遷移に対応
する。Mn = 4, 6, 8, 10 g/L で観測された Mn4+イオンからの発光は、K2SiF6:Mn
4+（HF/KMnO4
の混合溶液に Si を浸漬で作製）赤色蛍光体とピーク位置が完全に致した。また Mn =15 g/L
のときが最も発光効率のよい黄色蛍光体が作製された。またその時のピーク波長は~580 nm
であった。PLE 測定結果からは~310 nm の紫外域にピークをもつブロードなスペクトルが観
測された。ブロードなスペクトルなため、Mn2+イオン特有の複数の励起帯は観測されなか
った。さらに反射測定結果からも PLE 測定結果と同様に~310 nm をピークとする吸収帯が
観測された。さらに~500 nm付近から吸収が始まっていることが確認されることから、K2SiF6
結晶中の Mn2+イオンによる吸収帯が観測された。PL の温度特性結果では、~170 K から温
度を上昇させていくと、発光強度（積分強度）の急激な現象が観測された。この温度消光
から求められた活性化エネルギーは 0.18 eV と算出された。70 K~170 K ではわずかに増加し、
70~20 K では安定している。ピーク位置の変化は 20 K から 90K くらいまでは、温度の上昇
にともなって短波長シフト（高エネルギー側へシフト）している。さらに温度を上昇させ
ると徐々に長波長へシフト（低エネルギー側へシフト）する（反射測定及び PL 温度特性で
は Mn = 14 g/L の試料を使用した。）。本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体は PLE、反
射及び PL 測定結果から Mn2+イオン特有のブロードなスペクトルが観測された。発光中心
である Mn2+イオンは K2SiF6中の K
+
-K
+のサイトに置換しているという結論になる。 
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第 5章 Na2SiF6:Mn
4+
, Na2SiF6:Mn
2+蛍光体の発光特性と比較 
5.1 序論（概要） 
   本章では、Na2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体と Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の光学特性について、第 4
章と同様に比較を行いながら述べる。Na2SiF6:Mn
2+は、化学エッチング法により、Na2Cr2O7
·2H2O（酸化剤）/HF の混合溶液、Si ウエハー、片状 Mn により作製される。作製した粉末
に対し XRD 測定を行った結果、Na2SiF6（ヘキサフルオロケイ酸ナトリウム）三方晶系(space 
group =  3
2−P321)のデータと一致した。PL 測定からは発光ピーク波長は~580 nm 付近に存
在し、Mn2+イオンによる黄色また黄緑色の発光が観測された。また PLE 測定の結果からは
~330 nm にピークをもつブロードなスペクトルが観測された。PL 及び PLE 測定の結果はピ
ーク位置の若干の違いはあるが、K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体と傾向はほぼ同じである。
Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は、化学エッチング法により、NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウ
エハーを浸漬することで作製される。本章では、第 4章の応用も含めて、SEM、XRD、EPMA、
PL（温度特性）、PLE（温度特性）、反射測定で評価を行う。PL 及び PLE 測定の結果から、
フランク・コンドンの原理及びポアソン分布により、ゼロフォノン線のエネルギーを決定
する。さらに発光寿命、ESR 測定で評価を行うことで Mn2+（3d3）および Mn4+（3d5）のエ
ネルギー準位及び発光イオンの賦活状況を評価し、本研究で作製した Mn2+賦活黄色蛍光体
及び Mn4+賦活赤色蛍光体についてまとめる。 
 
5.2 実験 
5.2.1  使用した試料と溶液 
   使用した材料は、Si ウエハー（p-型（100））、ニクロム酸ナトリウム·2 水和物（Na2Cr2O7
·2H2O：純度 99.0%）、フッ酸（HF：50%）、片状マンガン（Mn：純度 99.9%）、脱イオン水
である。Table 5.1 に本黄色蛍光体の最適作製条件を示す。 
 
 
 
 
 
材料 Si ウエハー (1×2 cm)、Mn (0.75~0.8 g) 
    エッチング液 Na2Cr2O7·2H2O：HF：H2O ＝ 1.0 g：25 ml：25 ml 
エッチング時間（反応時間） 2~4 days 
取り出し方法 デカンテーション 
乾燥 90~100℃ホットプレートで半日~1 日乾燥 
Table 5.1 作製条件 
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5.2.2  実験手順 
   実験手順は第４章の4.2.2 実験の手順を参考にする。* Na2Cr2O7·2H2Oは吸湿性があるの
で保存する際は、パラフィルム等を巻いて、なるべく隙間を密閉するようにして保存する。
Na2Cr2O7·2H2OもK2Cr2O7と同様に6価クロムであるため、取り扱いには十分に注意する。 
さらに、Na2SiF6:Mn
2+はK2SiF6:Mn
2+比較すると、非常に作製しにくい。2~3日放置しても、
粉末結晶が得られないこともある。またクロム系の不純物も混ざりやすい。また
Na2Cr2O7·2H2Oの溶解度は20℃で水100 ml当たり75.0 gである。Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は
NaMnO4·H2O/HFへSiウエハーを浸漬する化学エッチング法により作製される。詳しくは参
考文献の1.を参照する。1 
 
5.3 評価方法 
5.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F（日
本電子）を用いた。 
 
5.3.2  X 線回折 (XRD) 測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RADⅡC（Rigaku）を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  10 ~ 60° 
 
5.3.3 EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶         LiF、PET、RAP 
格子定数         2.01 Å (LiF)、4.37 Å (PET)、13.06 Å (RAP) 
分光範囲         1.21~3.73 Å (LiF)、2.63~8.12 Å (PET)、7.33~24.2 Å (RAP) 
       分析元素       Ca~Ge, Sn~Hg (LiF)、Si~Ti, Kr~Ba, Lu-U (PET)、O~Al, Cr~Kr, 
La~Hf (RAP) 
 
 
 
70 
 
5.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.05 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
5.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は第３章 3.6.2の Figure 
3.19 の光学系を用いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        300 K 及び 20 K 
 
5.3.6 拡散反射測定    
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475（日
本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            L5.0 nm   近赤外 20.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            830 nm 
終了波長            200 nm 
データ取込間隔      2.0 nm 
 
5.3.7 発光寿命測定    
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 355 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター（Na2SiF6:Mn
4+は発光強度が強いので、吸収
型固定式 ND フィルターAND-25S-10 で強度を弱める） 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 
測定温度         20~300 K 
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5.3.8 電子スピン共鳴(ESR)測定   
作製した試料について、次の条件で ESR 測定を行った。測定装置は、JES-RE2X（日本
電子）を使用した。 
      TEMP         室温 
POWER         1 mW 
FIELD              369.8 mT/G   2.5×100mT/G 
SWEEP TIME          4 MIN 
MOD.                 100 kHz 
RECEIVER GAIN       5×1（Na2SiF6:Mn
4+）、5×10（Na2SiF6:Mn
2+） 
TIME CONSTANT     0.03 SEC 
OPERATOR            FMW 0.63×1 mT、FREQ 9.429~9.432 GHz 
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5.4 実験結果 
5.4.1  発光写真 
   Figure 5.1に(a) Na2SiF6:Mn
4+
(b) Na2SiF6:Mn
2+白色蛍光灯下及びUVライトでの写真を示す。
左の段の写真が白色蛍光灯、右の段の写真が UV ライトで励起したときの写真である。(a)
の Na2SiF6:Mn
4+は NaMnO4·H2O/HF に Si ウエハーを浸漬させて作製したものである。白色蛍
光灯の下では白色（少しピンク色）を示す。UV ライトの下では赤色に発光していることが
確認できる。K2SiF6:Mn
4+では粉末は黄色く着色していたが、Na2SiF6:Mn
4+は黄色の着色が見
られない。黄色く見えるのは Mn4+イオンによる可視光の吸収であることから、白色の着色
を示しているときは Mn4+イオンの置換量が少ないことが原因である。もちろん発光効率も
K2SiF6:Mn
4+比べて悪い。(b)は本研究（Na2Cr2O7·2H2O/HF/Si/Mn）で作製した Na2SiF6:Mn
2+
蛍光体の写真である。白色蛍光灯の下では白色を示す。これは K2SiF6:Mn
2+も同じである。
UV ライトの下では緑色（黄緑）発光していることが確認できる。第４章 4.4.1 で示した
K2SiF6:Mn
2+は黄色に発光している。全く同じ作製条件でも、緑色、黄色、黄緑色と発光色
が少し変化するため、母体結晶が Na 系に変化したことで発光色が緑に変化したとは考えに
くい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.1 発光写真 
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5.4.2 SEM 観察及び XRD 測定結果 
   Figure 5.2(a)に本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の SEM 画像を示す。また(b)
に本黄緑蛍光体の XRD 測定結果を示す。(a)の Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の SEM 画像では、
の断面が六角形をした細長い結晶が観測された。断面の径はおよそ 100 m 程度であり、側
面はおよそ 400 m あることが確認できる。K2SiF6:Mn
2+の SEM 画像とは明らかに異なるこ
とから、結晶構造の違いが予想できる。 (b)は本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体
の XRD 測定結果である。上段が実際の実験データであり、下段が三方晶系 Na2SiF6 の
American Society for Testing and Materials (ASTM) card のデータである。両者を比較するとピ
ークの位置、強度が完全に一致していることが確認できる。したがって、本研究で作製し
た黄色蛍光体は、三方晶 Na2SiF6（格子定数 a = 0.8859 nm、c = 0.5038 nm、 空間群は 3
2-P321 ）
であることが確認できた。また、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体も同様の X 線回折が得られる。2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.2 SEM 画像及び XRD 測定結果 
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5.4.3 EPMA 測定結果 
Figure 5.3 に本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の EPMA 測定結果を示す。 ナ
トリウム（Na, 1.19 Å）、シリコン（Si, 7.13）、フッ素（F, 1.83 Å）そしてマンガン（Mn, 2.1 Å）
のピークが検出された。2.3 Å 付近に Cr のピークが検出されている。これは Na2SiF6:Mn
2+
を作製するときに、クロム系の不純物が混ざってしまうことが原因である。Na2SiF6:Mn
2+黄
緑色蛍光体を作製するときに、あえて Na2Cr2O7·2H2O の量を少し多めに入れることで、ク
ロム系不純物が多く混ざった Na2SiF6:Mn
2+が作製できる。その時にテフロンビーカーの底に
も緑色粉末が貼りついている状態で析出している。その緑粉末をピンセット等で剥ぎ取り、
回収する。すると Na2SiF6:Mn
2+が混ざっていなく、クロム系不純物のみ回収できたことにな
る。Figure 5.4 はその緑色粉末の XRD 測定を行った結果である。単斜晶 CrF3·3H2O の ASTM 
card のデータと完全に一致していることが確認できる。したがって、EPMA 測定で観測さ
れた Cr のピークは作製の段階で混ざる CrF3·3H2O が原因であるとわかる。 
 
Figure 5.3 EPMA 測定結果 
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5.4.4 PL 及び PLE 測定結果（Na2SiF6:Mn
4+及び Na2SiF6:Mn
2+） 
   Figure5.5にNa2SiF6:Mn
4+及びNa2SiF6:Mn
2+のPL及びPLEの測定結果を示す（室温, 300 K）。
Figure5.5(a)は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体（NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で
作製）、Fig. 5.5(b)は本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体（Mn = 15 g/L）の PL 及び
PLE 測定の結果である。 
Fig. 5.5(a)に示す Na2SiF6:Mn
4+の赤色蛍光体の PL 測定は、励起波長~460 nm、PLE 測定は
PL モニター波長は Stokes 光ので測定を行った。~2.0 eV（~620 nm）に観測されるシャー
プなスペクトルは Na2SiF6 結晶中のSiF6
2−八面体結晶に置換した Mn4+イオン（MnF6
2−）によ
る 2E →4A2遷移による発光である。PLE 測定結果より、~2.7 eV（~460 nm）に強い励起帯が
観測される。これは 4A2→
4
T2遷移に対応しており、許容遷移である。この
4
A2→
4
T2の励起遷
移は非対称MnF6
2−八面体のある基本振動モードが結合した遷移であり、~55-65 meV 程度の
エネルギー間隔の連続振動要素で成り立っている。3-5 二番目に強い励起バンドは~3.5 eV
（~350 nm）にピークをもち、ほとんど振動モード等の構造は見られない励起帯である。3-5  
Fig. 5.5(b) に示す Na2SiF6:Mn
2+の黄緑色蛍光体の PL 測定は、励起波長~325 nm、PLE 測
定は PL モニター波長~580 nm で測定を行った。PL 測定結果から~2.15 eV（~576 nm）にピ
ークをもつブロードなスペクトルが観測され、スペクトルの半値幅は~0.34 eV である。これ
は第４章で示した K2SiF6:Mn
2+とスペクトル半値幅、ピーク位置とほぼ一致している。発光
は Na2SiF6結晶中の Mn
2+イオンによるものであり、発光準位 4T1から基底準位
6
A1の遷移に
対応する。6,7 また PLE 測定結果から~3.8 eV（~326 nm）にピークをもつブロードな励起帯
が観測された。同様なPLEスペクトルがMgO–Al2O3–Ga2O3、
8 CdS、9 CdSiO3、
10 Zn2GeO4、
11 ZnS、12 BaZnOS、13 MgGeO3、
14 MgGa2O4
15などの Mn2+賦活蛍光体で観測されてい
る。後に示す反射測定の結果から、Na2SiF6の基礎吸収端（バンドギャップ）は 5 eV（~248 
nm）より大きいとされる。したがって、Fig. 5.5(b)に示したブロードな励起帯は、価電子帯
及び伝導体間の遷移でないことがわかる。 
Figure5.6 に Na2SiF6:Mn
4+及び Na2SiF6:Mn
2+の PL 及び PLE の 20 K での測定結果を示す。
Fig. 5.6(a)は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体（NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウエハーを浸漬で作
製）、Fig. 5.6(b)は本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体（Mn = 15 g/L）の低温 PL 及
び低温 PLE 測定の結果である。 
Fig. 5.6(a)に示す Na2SiF6:Mn
4+の赤色蛍光体の PL 測定（20 K）は、励起波長~460 nm、PLE
測定は PL モニター波長は Stokes 光ので測定を行った。PL 測定では、スペクトルの半値
幅が狭くなり、高エネルギー（短波長）側のピークが減少している。PLE 測定（20 K）で
は、本質的には 300 K 時とあまり変わらず、~2.7 eV（~460 nm）と~3.5 eV（~350 nm）に強
い励起帯が観測された。~2.7 eV（~460 nm）の最も強い励起帯は、20 K において、階段状
の構造が観測された。これは非対称MnF6
2−八面体特有の振動モードが低温で顕著に表れたこ
とが原因である。 
Fig. 5.6(b)に示す Na2SiF6:Mn
2+の黄緑色蛍光体の PL 測定（20 K）は、励起波長~325 nm、
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PLE 測定（20 K）は PL モニター波長~580 nm で測定を行った。PL、PLE 共に 300 K 時と比
較して、本質的にはほとんど同じであるが、PL 測定からは、低エネルギー側（長波長側）
に弱いブロードなピークが観測され、PLE 測定では、300 K 時と比較して、~3.75 eV（~330 
nm）付近に構造が観測される。 
   さらに、Fig. 5.5(a)及びFig. 5.6(a)のNa2SiF6:Mn
4+の赤色蛍光体のPLスペクトル（~2.0 eV）
付近をよくみると、PL とほぼ重なった状態で、シャープな線スペクトルを示す励起帯が観
測される。この励起バンドは 5.4.5 Fig. 5.7 で詳しく説明するが 4A2→
2
E の遷移に対応する。 
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5.4.5  PL 及び PLE 測定結果（Na2SiF6:Mn
4+ 4A2⇔
2
E遷移） 
   Figure5.7 は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL 及び PLE（~2.0 eV）を示したものである。測
定温度は 20 K である。PLE 測定の PL モニター波長は Stokes 光の（~1.97 eV）で測定を行
った。Fig. 5.7 の上段は PLE 測定結果であり、下段に PL 測定の結果を示してある。PL 測定
結果は Liner 及び log プロットで示した。測定結果より、PLE と PL のピーク位置がほとん
ど一致していることが確認できる。~2.010 eV のピークはゼロフォノン線（ZPL）であり、
PLE 測定では、ZPL より高エネルギー側（anti-Stokes）に~2.039 eV（）、~2.053 eV（）、
~2.088 eV（）及びその他振動モード（また複数の振動の結びつき）を観測した。PL 測定
では、ZPL より高エネルギー側は観測されなかったが、ZPL より低エネルギー側に、1.977 eV
（）、~1.964 eV（）、~1.929 eV（）その他振動モード（また複数の振動の結びつき）を
観測した。Mn4+（3d3）の発光遷移（PL）は 2E→4A2 遷移である。したがって、測定結果か
ら得られた PLE の励起遷移は 4A2→
2
E に対応することがわかる。また、PL 及び PLE のピー
クシフトがほとんど見られないことから、Na2SiF6:Mn
4 の 4A2⇔
2
E 遷移はストークスシフト
が非常に小さい遷移であるという結論となる。 
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5.4.6  PLE 測定結果及びポアソン分布解析（Na2SiF6:Mn
4+ 4A2→
4
T2遷移） 
   Figure5.8 は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 4A2→
4
T2（~2.7 eV）遷移の励起帯を示したもので
ある。Fig. 5.8(a)は 300 K、(b)は 20 K の測定データである。図中の棒グラフは、励起帯をポ
アソン分布でフィッティングしたものである。近似式は以下のようになっている。 
 𝐼𝑛
𝑒𝑥(𝑛) = 𝐼0
𝑒𝑥exp(－S) 
𝑆𝑛
𝑛!
         …(5.1) 
ここで、𝐼𝑛
𝑒𝑥は n 番目の振動サイドバンドの強度、𝐼0
𝑒𝑥は ZPL の強度、S は光学遷移に伴っ
て放出されるフォノンの数である。S はファン-リー（Huang-Rhys）因子またはデバイ-ワラ
ー（Debye-Waller）因子とよばれることもある。Fig. 5.8(a)では、S = 4 として計算した。ZPL
のエネルギーEZPLは 2.45 eV とされ、結晶場パラメータ（Dq）1980 cm
-1が得られた。Fig. 5.8(b)
では、S = 3 として計算した。ZPL のエネルギーEZPLは 2.57 eV とされ、Dq は 2070 cm
-1が得
られた。また振動のエネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算したところ、
最もスペクトルと一致した。得られた 65 meV の値は、MnF6
2−八面体における2の振動エネ
ルギーと一致する。16 吸収、発光スペクトルの形は、フランク・コンドン係数と始状態の
振動準位の熱平衡分布によって決まるため、式(5.1)はスペクトルの解析に置いて重要な式で
ある。 
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5.4.7  PL 測定結果及びポアソン分布解析（Na2SiF6:Mn
2+ 4T2→
6
A1遷移） 
   Figure5.9 は本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の 4T1→
6
A1（~2.2 eV）遷移によ
る PL スペクトルを示したものである。Fig. 5.9(a)は 300 K、(b)は 20 K の測定データである。
図中の棒グラフは、発光帯をポアソン分布でフィッティングしたものである。近似式は以
下のようになっている。 
 𝐼𝑛
em(𝑛) = 𝐼0
emexp(－S) 
𝑆𝑛
𝑛!
         …(5.2) 
ここで、𝐼𝑛
emは n 番目の振動サイドバンドの強度、𝐼0
𝑒𝑥は ZPL の強度、S は光学遷移に伴っ
て放出されるフォノンの数である。Fig. 5.9(a)では、S = 5 として計算した。ZPL のエネルギ
ーEZPLは 2.45 eV とされた。Fig. 5.9(b)では、S = 9 として計算した。ZPL のエネルギーEZPL
は 2.79eV とされた。また振動のエネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算
し、Figure5.8 に示した Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PLE と同じ値を用いた。 
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5.4.8 拡散反射測定結果（Na2SiF6:Mn
2+及び MnF2） 
   Figure 5.10に本研究で作製したNa2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体及びMnF2の反射測定を比較し
た結果（室温）を示す。MnF2は HF 25cc/H2O 25 cc に片状 Mn を浸漬することで作製する（後
の第７章で詳細を示す）。XRD 測定の結果、ASTM card のデータと一致しており、結晶構造
は正方晶である。Fig. 5.10(a)に本研究で作製した MnF2粉末の反射測定結果（室温）及び PL
測定結果（20 K）を示す。反射測定結果では、複数の吸収ピークが観測された。A-F の吸収
帯は 3d5（Mn2+）エネルギー準位に相当する。6 田辺-菅野ダイアグラムによると、第三番
目の吸収帯 4A1（C）および
4
E（C）は基底状態 6A1と平行である。また第五番目の吸収帯
4
E
も基底状態とほぼ平行にある。そのため、基底状態 6A1 から
4
A1、
4
E（C）、また 4E（E）へ
の吸収遷移は結晶場に鈍感であり、比較的幅の狭いスペクトルが得られる。 
   Fig. 5.10(a)に示した PL 測定結果から、Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体と同様に、MnF2も 3d
5
（Mn2+）による 4T1→
6
A1遷移による発光が、赤－緑領域にあることが確認できる。 
Fig. 5.10(b)に示す Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の反射測定では、MnF2に示す A-F の 3d
5電
子による吸収が、ブロードになっていると考えられる。測定結果からもわかるように、
Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の反射測定は~2.7 eV 及び~3.8 eV の 2 つのピークが観測されてい
る。 
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5.4.9  PL 測定及び発光寿命測定結果（温度依存性）（Na2SiF6:Mn
4+） 
   Figure5.11 に Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL 測定の積分強度及び発光寿命測定の温度測定
結果を示す。Fig. 5.11(a)は Na2SiF6:Mn
4+の PL 測定における積分強度の温度特性の結果であ
る。測定範囲は 20-300 K、測定間隔は 10 K である。20 ~100 K では、積分強度はほぼ一定
である。さらに 100 K から温度を上昇させると、徐々に積分強度は増加していく。Fig. 5.11(c)
に示す発光スペクトルでは、300 K時において、ZPLを中心として、Stokes 側の6（~633 nm）、
4（~637 nm）、3（~649 nm）、anti-Stokes 側の6（~616 nm）、4（~612 nm）、3（~601 nm）
が観測された。20 K では、anti-Stokes 側のピークは減少していることが確認できる。また半
値幅は狭くなっていくことも確認できる。積分強度は Stokes 及び anti-Stokes を含む範囲で
行った。Fig. 5.11(a)の積分強度の温度変化は Varshni の式を利用することで、フィッティン
グすることができる。一般的に、Varshni の式は半導体のバンドギャップの温度依存を説明
する際に用いる。 
  IPL(T) = IPL(0) + 
𝛼𝑇2
𝑇+𝛽
         …(5.3) 
式(5.3)は Varshni の式を表している。ここで、IPL(T)は積分強度、IPL(0)は T= 0 K における PL
積分強度、は電子·フォノン相互作用強度（eV K-1）、T は絶対温度（）、はデバイ温度（K-1）
を表している。Fig. 5.11(a)に示す実線は式(5.3)によりフィッティングを行った結果である。
フィッティングの結果得られた値は、IPL(0) = 1.0、= 1.5×10
-3、 = 300 K である。 
    
Figure 5.11 PL 及び発光寿命測定（温度特性） 
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Figure5.11(b)は Na2SiF6:Mn
4+の発光寿命の温度特性の結果である。測定波長は Stokes 側
の6ピークで行った。20~100 K では~12 ms 程度で安定しているが、~100 から温度を上昇さ
せると、徐々に減少傾向にある。20 K では 12.5 ms であるが（Figure5.11 (d)）、300 K では~5.0 
ms 程度である。発光寿命の温度特性の測定結果は以下の式でフィッティングすることがで
きる。  
  (T) = 
𝜏0
1+∑ 𝑏𝑖𝑖 exp (−𝐸q𝑖/𝑘𝐵𝑇)
   …(5.4) 
Figure5.11 (b)に示す実線は式(5.4)でフィッティングを行った結果である。フィッティングの
結果得られたクエンチングエネルギーは二つあり、Eq1 = 16 meV 及び Eq2 = 68 meV が得られ
た。 
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5.4.10  PL 測定及び発光寿命測定結果（温度依存性）（Na2SiF6:Mn
2+） 
   Figure5.12 に Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の PL測定の積分強度及び発光寿命測定の温度測
定結果を示す。Fig. 5.12(a)は Na2SiF6:Mn
2+の PL 測定における積分強度の温度特性の結果で
ある。測定範囲は 20-300 K、測定間隔は 10 K である。温度を 20 K から上昇させると~220 K
までは、わずかに上昇傾向にあることが確認できる。この温度上昇に対する、積分強度の
わずかな上昇は、Fig. 5.11(a)も同様な考えができるが、発光遷移は、電子遷移が起こる際に
振動連鎖（フォノン）の影響を受けていることを示している。したがって、Fig. 5.12(a)に示
す太線は、式(5.3)でフィッティングすることができる。フィッティングの結果得られた値は、
IPL(0) = 1.0、= 4.0×10
-4、 = 300 K である。さらに、270K から温度を上昇させると、積分
強度が急激に減少している。この温度消光は次式でフィッティングすることができる。 
               IPL(T ) = 
I0
1+𝑎 exp (−𝐸a/𝑘B𝑇)
   …(5.5) 
式(5.5)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。本研究で
作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の活性化エネルギーは Ea = 180 meV と算出された。こ
の値は、第４章の K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の活性化エネルギーと同じ値である。Fig. 5.11(c)
は Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の PL スペクトルの温度特性を 20 K 間隔で示したものである。
ピーク位置は 300 K で~2.14 eV（579 nm）、20 K で~2.21 eV（561 nm）であり、低温域にす
るにつれ短波長シフトが観測された。また、スペクトル半値幅は、20 K で 38 meV、300 K
で 33 meV である。 
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   Figure5.12(b)は Na2SiF6:Mn
2+の発光寿命の温度特性の結果である。測定波長は~580 nm で
行った。温度の上昇に伴って、発光寿命の減少が観測された。Fig. 5.12(d)に示すように、20 
K 時の Na2SiF6:Mn
2+の発光寿命は~1.95 ms 程度であるが、300 K では 0.03 ms 程度まで短く
なっている。Fig. 5.12(b)に示す実線は、式(5.4) でフィッティングを行った結果である。フ
ィッティングの結果、得られたクエンチングエネルギーは二つあり、Eq1 = 25 meV 及び Eq2 = 
180 meV と算出された。Eq2 = 180 meV は Fig. 5.12(a)で算出された活性化エネルギーの値 Ea
と一致していることがわかる。したがって、PL 積分強度と発光寿命の特性は同じクエンチ
ングプロセスで考えてよいといえる。 
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5.4.11 結晶構造 
   Figure 5.13 に本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体及び Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体
（HF/NaMnO4·H2O の混合溶液に Si を浸漬で作製）の結晶構造図を示す。Na2SiF6:Mn
4+赤色
蛍光体の化学反応式は 
6HF + 2NaMnO4·H2O + (1-x)Si → Na2(Si1-xMnx)F6 + (2-x)MnO2 + 4H2O + 1/2(2x + 1)O2   
                                                                        …(5.6) 
ここで、式(5.6)の Na2(Si1-xMnx)F6は Na2SiF6:Mn
4+であり、Si4+のサイトに Mn4+が置換する反
応式を表している。 
   Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体については第４章でも示したが、ここでは再度詳しく説明す
る。Si ウエハーを HF/Na2Cr2O7·2H2O/Mn の混合溶液でエッチングすると式(5.7)の反応式で
ホール（h+）が注入される。17 
6HF + Si + xh
+
 → SiF6
2− + (6－2y)H+ + yH2 + ze－   …(5.7) 
ここで e－は電子、h+はホールを表している。また x + 2y + z = 4 である。Si を HF＋酸化剤で
エッチングすると、ヘキサフルオロ酸（H2SiF6）が生成される。*H2SiF6 は液体である。ま
た Na2Cr2O7·2H2O は水に溶けると電離してナトリウムイオン（Na
+）とニクロム酸イオン
（Cr2O7
2-）に分かれる。 
       Na2Cr2O7·2H2O → 2Na + Cr2O7
2-
 + 2H2O   …(5.8) 
さらに Na2Cr2O7·2H2O は酸化剤として働くと同時に、ナトリウムイオン（Na
+）を供給する。
ここで、電離した H2SiF6と Na イオンにより以下の反応が起こる。 
2Na
+ 
+ SiF6
2− → Na2SiF6      …(5.9) 
さらに反応させた Mn イオンは HF と反応し、 
     Mn → Mn2+ + 2e-  …(5.10) 
Mn
2+イオンとして、溶液中に存在する。溶液中に溶け出した Mn2+イオンは、反応式(5.9)の
過程で、Na+-Na+サイトへ置換する。このときの Mn2+イオンの反応式は、 
              Mn2+ + SiF6
2− →MnSiF6   …(5.11) 
で表される。式(5.11)で示した MnSiF6は 6 水和物で安定な物質である。
18-20 式(5.8, 9, 11)
をまとめると、 
2(1-x)Na
+
 + xMn
2+
 + SiF6
2− → (Na2)1-xMnxSiF6    …(5.12) 
式(5.12)の(Na2)1-xMnxSiF6は Na2SiF6:Mn
2+を表している。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5.13 結晶構造図（Na
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5.4.12 ESR 測定結果 
   Figure 5.14 は ESR 測定の結果である。(a)は H2SiF6/NaF で作製した純粋な Na2SiF6、(b)
は Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体（HF/NaMnO4·H2O の混合溶液に Si を浸漬で作製）、(c)は本研究
で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の測定結果である。測定は室温で行った。(a)の純粋な
Na2SiF6の測定結果からは、もちろん信号は観測されなかった。(b)に示す Na2SiF6:Mn
4+赤色
蛍光体からは、~350 mT に Mn4+イオンによる超微細構造が観測された。Fig. 5.14(b)のよう
な微細構造は CaAl12O19:Mn
4+蛍光体で同様な信号が観測されている。21 また Mn4+のスピン
角運動量は S = 3/2 である。Mn4+に見られる超微細構造は、3/2↔1/2 、1/2↔－1/2、－1/2↔
－3/2 遷移に対応している。また Mn4+イオンは結晶中に均一に存在しているといえる。 
   Fig. 5.14(c) に示す Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体からは、~360 mT にブロードな信号が観測
された。ESR で観測されるブロードな信号は、Kreissl、Gehloff らによって、Mn イオンの結
晶中への不均一分布が要因とされた。22 これは、Mn の置換濃度が高い場合（濃度消光が
起こる置換量）に、クラスター状の Mn イオンが結晶中に偏析した状態で存在することで、
ラジカル同士の衝突頻度が高くなる。衝突するときに互いの電子スピンを交換する（スピ
ン交換相互作用）ので、電子スピンの感じる核スピン状態は平均化され、微細構造のない
ブロードな信号が観測される傾向がある。ここで、Mn2+のスピン角運動量は S = 5/2 である。
比較的低濃度または最適濃度の場合は 6 本の鋭いピークが観測される。低濃度及び最適濃
度で見られる超微細構造は、5/2↔3/2 、3/2↔1/2、1/2↔－1/2、－1/2↔－3/2、－3/2↔－5/2
遷移に対応する。本研究で作製した Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体から得られたブロードな信号
は、Mn2+イオンが Na+-Na+の不安定なサイトに
置換（Fig. 5.13）しているため、結晶中に不均
一に分布し、Mn2+イオン同士の距離が近くな
ることで、スピン交換相互作用が起こった可
能 性 が 高 い 。 さ ら に本 測 定 で 用 いた
Na2SiF6:Mn
2+蛍光体の置換濃度は~0.1 mol%程
度であり、高濃度状態ではないとされる。し
たがって、得られたブロードな信号は高濃度
賦活によるクラスター状の Mn イオンによる
ものではないとされる。同様な信号が
ZnS:Mn
2+蛍光体で観測されている。23-25 さら
に、ESR 測定により、信号が観測されたこと
から、本研究の黄緑色発光は、Mn イオンが関
与していることが証明できる。*付録に示す
K2SiF6:Mn
2+の ESR測定からは超微細構造線が
観測されている。 
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Figure 5.14 ESR 測定結果（(a) pure Na2SiF6, 
(b) Na2SiF6:Mn
4+
, (c) Na2SiF6:Mn
2+） 
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5.5 結論 
Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体は Na2Cr2O7·2H2O/HF の混合溶液の混合溶液に Si ウエハー及
び片状 Mn を浸漬する化学エッチング方式で作製された。粉末は白色（透明）であり、UV
ライトまたは紫外レーザーで黄緑色発光を示す。SEM 画像からは断面が六角形をした細長
い結晶が観測された。断面の径はおよそ 100 m 程度であり、側面の径およそ 400 m ある
ことが確認できる。XRD 測定の結果、作製した黄緑色蛍光体は Na2SiF6三方晶の ASTM card
データと完全に一致していることが確認された。結晶構造は三方晶、格子定数は a = 0.8859 
nm、c = 0.5038 nm、空間群は 3
2-P321 である。EPMA 測定の結果では、ナトリウム（Na）、
シリコン（Si）、フッ素（F）、マンガン（Mn）さらにクロム（Cr）のピークが観測された。
Mn の含有量は 1 mol%程度である。Cr のピークは作製の段階で混ざる CrF3·3H2O が原因で
ある。PL 測定結果（300 K）から~2.15 eV（~576 nm）にピークをもつブロードなスペクト
ルが観測され、スペクトルの半値幅は~0.34 eV であった。これは Mn2+（3d5）の、4T1→
6
A1
遷移による発光である。PLE 測定結果から~3.8 eV（~326 nm）にピークをもつブロードな励
起帯が観測された。20 K 時の PL 測定からは、低エネルギー側（長波長側）に弱いブロード
なピークが観測され、20 K 時の PLE 測定では、300 K 時と比較して、~3.75 eV（~330 nm）
付近に構造が観測された。PL スペクトルに対して、ポアソン分布によりフィッティングを
行った結果、300 K では S = 5 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.45 eV とされた。
20 K では S = 9 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.79eV とされた。また振動のエ
ネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算した。反射測定結果からは~2.7 eV
及び~3.8 eV の 2 つのピークが観測され、ブロードなスペクトルが得られた。PL 温度特性で
は、270~300 K で積分強度の急激な現象が観測された。この温度消光から求められた活性化
エネルギーは 180 meV と算出された。また発光寿命測定結果は、20 K 時で~1.95 ms 程度で
あった。さらに温度の上昇に伴って（20-300 K）、寿命の急激な減少が観測された。発光寿
命の温度上昇に対する減少を、PL 温度特性と同様にフィッティングを行なった結果、Eq1 = 
25 meV 及び Eq2 = 180 meV と算出された。Eq2 = 180 meV は PL 温度特性から算出した活性化
エネルギーと同値となった。ESR 測定からは、Mn2+イオンの不均一分布よるスピン交換相
互作用によりブロードな信号が観測された。ESR、EPMA 測定結果から、黄緑色発光は、
Mn イオンが関与していることが証明できる。Mn2+イオンは Na+-Na+のサイトに置換してい
るという結論となった。 
Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は NaMnO4·H2O/HF の混合溶液に Si ウエハーを浸漬する化学エ
ッチング法で作製された。粉末は白色（少しピンク色）であり、UV ライトまたは紫外レー
ザーで赤色発光を示す。本章では画像及び図面は載せていないが、SEM 画像では、
Na2SiF6:Mn
2と同様に六角形状の結晶が観察され、XRD 測定結果も Na2SiF6:Mn
2と同様の結
晶構造である。PL 測定（300 K）では、~2.0 eV（~620 nm）に観測されるシャープなスペク
トルが観測された。詳しく見ると、ZPL を中心として、Stokes 側の6（~633 nm）、4（~637 
nm）、3（~649 nm）、anti-Stokes 側の6（~616 nm）、4（~612 nm）、3（~601 nm）にピーク
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が存在する。観測されたスペクトルは、Na2SiF6 結晶中のSiF6
2−八面体結晶に置換した Mn4+
イオン（MnF6
2−）による 2E →4A2遷移に対応する。20 K は、スペクトルの半値幅が狭くな
り、anti-Stokes 側の6（~616 nm）、4（~612 nm）、3（~601 nm）のピークが減少している。
PLE 測定結果では、~2.7 eV（~460 nm）、~3.5 eV（~350 nm）、~2.0 eV（~620 nm）に励起帯
が存在する。それぞれ、4A2→
4
T2、
4
A2→
4
T1、
4
A2→
2
E のエネルギー準位（3d3）に相当する。
4
A2→
4
T2（~2.7 eV）の励起帯は 20 K にて、非対称MnF6
2−八面体特有の振動モードによる階
段状の構造が観測された。4A2→
4
T2（~2.7 eV）励起帯をポアソン分布でフィッティングした
結果、300 K では S = 4 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.45 eV とされた。20 K
では S = 3 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.57 eV とされた。また振動のエネル
ギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV で計算し、MnF6
2−八面体における2の振動エネ
ルギーと一致した。PL 温度特性では、温度の増加とともに、積分強度の上昇が観測された。
得られた温度変化は Varshni の式を利用することで、フィッティングを行った。フィッティ
ングの結果得られた値は、IPL(0) = 1.0、= 1.5×10
-3、 = 300 K であった。また発光寿命測
定結果は、20 K 時で~12.5 ms 程度であった。発光寿命の温度上昇に対する変化は 20~100 K
では~12 ms 程度で安定しているが、~100 から温度を上昇させると、徐々に減少傾向である
ことが分かった。発光寿命の温度上昇に対する減少を、Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の発光寿
命の温度特性と同様な式でフィッティングを行なった結果、クエンチングエネルギーは二
つあり、Eq1 = 16 meV 及び Eq2 = 68 meV が得られた。ESR 測定結果からは、Mn
4+イオンに
よる超微細構造（3/2↔1/2 、1/2↔－1/2、－1/2↔－3/2）が観測された。 
   本蛍光体の応用例を考えるとすれば、Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体は、近紫外光~330 nm に
励起帯をもつことから、GaN 系紫外 LED を励起光源とし、RGB 蛍光体を利用した白色 LED
に応用が可能である。 
Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は青色光（~460 nm）及び近紫外光（~350 nm）に励起帯が存在する
ため、GaN 系青色 LED を励起光源とし、緑色蛍光体と組み合わせた白色 LED、また、GaN
系紫外 LED を励起光源とし、RGB 蛍光体を利用した白色 LED に応用が可能である。 
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第 6 章 励起スペクトルによる K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の
3d
3電子の励起状態の解析 
6.1 序論（概要） 
   本章では、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PLE 測定を 300 K 及び 20 K で測定し、結果を解析
する。K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は KMnO4/HF に Si ウエハーを浸漬することで作製できる。
K2SiF6:Mn
4+の PL スペクトルは~630 nm 付近にシャープな線スペクトルを示し、2E→4A2の
遷移に対応している。最大励起帯は 4A2→
4
T2（~460 nm）、二番目に強い励起帯は
4
A2→
4
T1（~360 
nm）であり、共に許容遷移である。4A2→
4
T2の励起帯は、300 K ではブロードな構造である
のに対して、20 K ではシャープな振動ピークが出現する。20 K で得られた振動ピークは、
フーリエ変換によって解析する。4A2→
4
T1の励起帯は 300、20 K 共にブロードなピークが観
測される。第三励起帯として、~250 nm にも 4A2→
4
T1遷移による励起帯が存在する。さらに、
PL とほぼ重なる位置（~590 nm）にも励起帯が観測される。~590 nm の励起帯は 4A2→
2
E の
遷移であり、発光遷移の 2E→4A2遷移と同じであるため、PL と同様な PLE スペクトルが得
られる。PLE 測定の結果から、フランク・コンドンの原理及びポアソン分布により、3d3電
子遷移のゼロフォノン線のエネルギーを決定する。 
 
6.2 実験 
   K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は、過マンガン酸カリウム（KMnO4）、フッ酸（HF）の混合溶液
に、Si ウエハーを浸漬することで容易に作製できる。1 K2SiF6:Mn
4+は第４章 4.4.1 に示す
ように黄色い結晶であり、粒径は~20 m 程度である。XRD 測定の結果、結晶構造は立方晶、
空間群は ℎ
5-Fm3m、格子定数 a = 0.813 nm である。 
 
6.3 評価方法 
6.3.1 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源         He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter       UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter       UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット       0.01 mm 
測定温度              20, 300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
 6.3.2 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は第３章 3.6.2 の Figure 
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3.19 の光学系を用いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        300 K 及び 20 K 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
92 
 
6.4 実験結果 
6.4.1  PL 測定結果 
   Figure 6.1 の赤線で示したのは、K2SiF6:Mn
4+の 300 K 時の PL 測定の結果である。縦軸は
log プロットで示してある。比較的強度の強い線スペクトルは、31.91 eV（648 nm, t1u 
stretching）、41.95 eV（635 nm, t1u bending)、61.96 eV（631 nm, t2u bending）、62.02 eV
（613 nm）、42.04 eV（608 nm）、32.07 eV（598 nm）のピークを表しており、iはMnF6
2−八
面体の振動モードを表している。Figure 6.1 と同様なスペクトルが、CaAl12O19、
2 Gd3Ga5O12、
3 SrTiO3、
4 YAlO3、
5 YAl3(BO3)4、
6 3.5MgO·0.5MgF2·GeO2
7,8などの Mn4+賦活蛍光体で
観測されている。発光遷移は 3d3のエネルギー準位によると 2E→4A2に相当する。また、Figure 
6.1 において ZPL よりも高エネルギー側（青色で示した）は anti-Stokes 光、低エネルギー側
は Stokes 光である。6、4、3以外で見られるピークは、6、4、3、（その他 LA、TA フ
ォノンなど）が連結した振動モードが関与していると考えられる。 
   Figure 6.2 の赤線で示したのは、K2SiF6:Mn
4+の 20 K 時の PL 測定の結果である。Stokes
側の6、4、3 のピークは 300 K と比較すると半値幅の狭いピークが観測された。また、
anti-Stokes 側の6、4、3のピークは減少しているのが確認できた。Fig. 6.1 及び Fig. 6.2 の
赤線で示したのは、4A2→
2
E 遷移の励起帯である。 
Figure 6.1 PL 測定結果（300 K） 
Figure 6.2 PL 測定結果（20 K） 
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6.4.2  PLE 測定結果 
   Figure 6.3 の青線で示したのは、K2SiF6:Mn
4+の 300 K 時の PLE 測定の結果である。PL モ
ニター波長は Stokes 光ので測定を行った。~2.7、~3.5、~4.8 eV にブロードな励起帯が観
測された。さらに、~2.1 eV 付近の PL と重なる波長にシャープな励起帯が観測された。観
測された励起帯はそれぞれ、~2.7 eV：4A2→
4
T2、~3.5 eV：
4
A2→
4
T1、~4.8 eV：
4
A2→
4
T1、~2.1 
eV：4A2→
2
E の遷移に対応している。300 K と 20 K の PLE を比較すると、本質的に観測さ
れるピーク位置は同じであるが、~2.7 eV：4A2→
4
T2の励起帯は 20 K 時に複数の振動ピーク
が観測されている。観測された振動モードについての解析は後に示す。 
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Figure 6.3 PLE 測定結果（300 K） 
Figure 6.4 PLE 測定結果（20 K） 
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6.4.3  
4
A2⇔
2
E遷移 
   3d
n の電子状態（電子遷移）及び結晶場パラメータ等を説明するには、田辺-菅野ダイア
グラムを用いることで説明できる。9,10 Figure 6.5 は 3d3（Mn4+）エネルギーのダイアグラ
ム（田辺-菅野ダイアグラム）を表したものである。Figure 6.1 及び Figure 6.2 に示したよう
に、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体のスペクトルはMnF6
2−八面体の分子振動によるシャープな線ス
ペクトルが観測される。観測されるシャープなスペクトル（PL）は Figure 6.5 に示す 2E→4A2
遷移によるものである。Figure 6.1 及び Figure 6.2 の黒線で示したのは K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光
体の PLE 測定結果である。ZPL は 300 K で 1.9934 eV、20 K で 1.9982 eV となっている。300、
20 K 共に ZPL より高エネルギー側に注目すると、PLE と PL（anti-Stokes 光）スペクトルが
ほとんど一致している（ストークスシフトが小さい）ことが確認できる。この結果から、
PLE 及び PL の遷移プロセスが同じであることがわかり、3d3（Mn4+）エネルギーのダイア
グラムによると 4A2↔
2
E の遷移に相当する。 
   3d
3（Mn4+）の発光遷移は 2E→4A2であるが、
2
E 準位の~0.1 eV 上の準位に 2T1準位が存在
している（Figure 6.5）。この 2T1準位については、正確なことは知られていない。本研究に
おいては、Figure 6.1 及び Figure 6.2 から、~2.12 eV に示す PLE は、発光遷移である 2E→4A2
と一致しているという結果しか得られていない。つまり、2T1 準位に関連したピークは観測
されていない。したがって、3d3（Mn4+）の 4A2↔
2
E の吸収発光遷移が追いこる際、2T1準位
に励起された電子は、高い確率で 2E 準位に捕えられ、2E→4A2の遷移が起こると予想できる。
3d
3（Mn4+）の遷移を 2T1を関連させて表すと、
4
A2↔
2
E（2T1）とも表せる。 
  
Figure 6.5 田辺-菅野ダイアグラム（3d3） 
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6.4.4  
4
A2→
4
T2遷移 
   Figure 6.3 及び Figure 6.4 に示すように、~2.7 eV の励起帯は 4A2→
4
T2遷移に相当し、許容
遷移である。さらに、20 K では 4A2→
4
T2遷移の励起帯は、微細構造が観測されている。Figure 
6.4 に示すフォノンレプリカ構造は、電子遷移（4A2→
4
T2）とMnF6
2−八面体のある分子振動が
カップリングすることで得られた振動連鎖であると考えられる。フランク・コンドンの解
析によると n 番目の振動サイドバンドの強度𝐼𝑛
𝑒𝑥は、以下の式に示す ZPL の強度𝐼0
𝑒𝑥を決める
ことで表すことができる。11 
                       𝐼𝑛
ex = 𝐼0
exS0(n)           …(6.1) 
                               S0(n) ≡ exp(－S)
𝑆𝑛
𝑛!
        …(6.2) 
ここで、S0(n)はポアソン分布関数、S は光学遷移に伴って放出されるフォノンの数である。
Figure 6.6 は K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 20 K 時の PLE スペクトルを表している。図中の棒グ
ラフは式(6.1)に示すポアソン分布によりフィッティングしたものである。4A2→
4
T2遷移の励
起帯は、S = 2 として計算した。ZPL のエネルギーEZPLは 2.676 eV とされ、結晶場パラメー
タ（Dq）2159 cm-1が得られた。また振動のエネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は 65 meV
で計算したところ、最もスペクトルと一致した。得られた 65 meV（~524 cm-1）の値は、MnF6
2−
八面体における2（~525 cm
-1）の振動エネルギーと一致する。12,13 
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Figure 6.6 PLE スペクトル（20 K） 
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6.4.5  フーリエ解析（4A2→
4
T2遷移） 
   フーリエ変換は、4A2→
4
T2（20 K）遷移のフォノンレプリカ構造をより詳しく解析するた
めに行う。式(6.3)にフーリエ変換に用いる式を示す。 
F(t) = ∫ 𝑓(𝑢)𝑤(𝑢)𝑒𝑖𝑡𝑢𝑑𝑢
∞
−∞
       …(6.3) 
ここで、𝑤(𝑢)は窓関数であり、𝑢は本研究の場合、光子エネルギーを表している。フーリエ
解析では使用する窓関数が影響する。14 本解析では、周波数分解能が比較的良く、信号の
小さなフーリエ振幅を解析できるハミング窓を使用する。ハミング窓関数は式(6.4)で表す。
14 
   𝑤H(𝑢) = 𝑤R(𝑢) [0.54 − 0.46cos (
2𝜋𝑢
𝑇2−𝑇1
)]      …(6.4) 
ここで、𝑤R(𝑢)は矩形窓を表している。矩形窓の関数は以下の条件で表せる。 
                          𝑤R(𝑢) = {
1   𝑇1 ≤ 𝑢 ≤ 𝑇2
0      othe wise
}       …(6.5) 
Figure 6.7 に示したのは、式(6.4)のハミング窓を使用して、4A2→
4
T2の励起帯に対してフーリ
エ変換を行った結果である。T の範囲は 2.65-3.2 eV の範囲で行った。フーリエ変換の結果
は横軸をエネルギーの逆数でプロットし、縦軸は強度（振幅）で示す。Figure 6.7 から~65 meV
にピークをもつ波形が得られた。~65 meV という値は Figure 6.6 で近似したポアソン分布
（4A2→
4
T2）のエネルギー間隔と一致していることがわかる。したがって、ポアソン分布及
びフーリエ解析により、4A2→
4
T2の励起帯は2（~525 cm
-1）の振動モード（Figure 6.7 八面体
MnF6
2−の振動モード）がカップリングしていると結論づけた。12,15 ~33 meV に観測された
弱いピークは、~65 meV の第二高調波である。* A2BF6系（K2SiF6:Mn
4+を含む）の励起スペ
クトルを付録に示す。 
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Figure 6.7 フーリエ解析結果及び八面体MnF6
2−の振動モード 
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6.4.6  
4
A2→
4
T1遷移 
   Figure 6.3 及び Figure 6.4 の PLE 測定結果に示すように、~3.5 eV 及び~4.8 eV に励起帯が
存在する。これらの励起帯はそれぞれ~3.5 eV：4A2→
4
T1、~4.8 eV：
4
A2→
4
T1（よりエネルギ
ーの高い準位、Fig. 6.5）の遷移に相当し、許容遷移である。4A2→
4
T1の励起帯は、20 K 時に
おいても、4A2→
4
T2励起帯のような微細構造は観測されず、ブロードなスペクトルを示す。 
Figure 6.6 に示すフランク・コンドンの解析では、エネルギー間隔は 4A2→
4
T2励起帯と同様
に~65 meV で計算したところスペクトルの形状と一致した。Figure 6.6 に示す（20 K）、~3.5 
eV：4A2→
4
T1 及び~4.8 eV：
4
A2→
4
T1 励起帯をポアソン分布によりフィッティングした結果、
それぞれ S = 6、S = 7 として計算し、ZPL エネルギーEZPLは 3.20 eV、4.48 eV と算出された。
得られた S = 6、S = 7 の値からもわかるように、4A2→
4
T1の励起帯は多数（数種類）の振動
モードがカップリングしているため、ブロードなスペクトルが観測されたという結論にな
る。 
   ~4.8 eV の励起帯は、4A2→
4
T1遷移に相当する。しかし、電荷移動（charge transfer）によ
る吸収とも考えられる。その遷移は、配位子（𝜋型反結合性軌道）から d 軌道（t2非結合性
軌道）への電荷移動に相当するとされる。この𝜋→t2g に相当する光学遷移は、d-d 遷移より
も遷移確率が高く、比較的半値幅の広い吸収帯が観測される。 
   Figure 6.8 は、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の 300 K 時の PLE スペクトル、及び 300 K 時の吸
収スペクトルを示したものである。吸収スペクトルからわかるように、~5 eV 付近に大きな
吸収帯が観測される。この~5 eV に観測された広い吸収帯は、𝜋→t2g遷移による吸収と考え
られる。Fig. 6.8 に示す PLE スペクトルでは、~5 eV の励起（吸収）帯は半値幅は~0.4 eV で
あり、吸収スペクトルで観測された~5 eV の吸収帯は半値~1.0 eV 以上である。したがって、 
PLE スペクトルから観測された~5 eV のピークは 4A2→
4
T1遷移であるとわかる。 
Figure 6.8 PLE スペクトル及び吸収スペクトル 
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6.5 結論 
   K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は KMnO4/HF に Si ウエハーを浸漬することで作製された。PL 測
定結果から、~630 nm 付近に 2E→4A2（3d
3）遷移に相当するシャープな線スペクトルを観測
した。観測されたシャープなスペクトルは、MnF6
2−八面体の振動モードがカップリングした
遷移であり、31.91 eV（648 nm, t1u stretching）、41.95 eV（635 nm, t1u bending)、61.96 
eV（631 nm, t2u bending）、62.02 eV（613 nm）、42.04 eV（608 nm）、32.07 eV（598 nm）
にピークを観測した。20 K において、anti-Stokes 光（62.02 eV（613 nm）、42.04 eV（608 
nm）、32.07 eV（598 nm））の減少を観測し、スペクトル半値幅が狭くなるのを観測した。 
   PLE 測定結果から、~2.12 eV（~600 nm）、~2.7 eV（~460 nm）、~3.5 eV（~360 nm）、~4.8 
eV（~250 nm）に励起帯を観測した。観測された励起帯はそれぞれ 4A2→
2
E（~2.12eV）、4A2→
4
T2
（~2.7 eV）、4A2→
4
T1（~3.5 eV）、
4
A2→
4
T1（~4.8 eV）の遷移に相当し、
4
A2→
2
E の遷移は禁
制遷移、それ以外はすべて許容遷移である。 
   
4
A2→
2
E（~2.12eV）の励起帯は、ZPL の高エネルギー側が PL（2E→4A2）の anti-Stokes
光とピーク位置が一致した。したがって、4A2↔
2
E の遷移はストークスシフトが小さいこと
が確認された。 
4
A2→
4
T2（~2.7 eV）の励起帯は 300 K 時において、ブロードな構造であるが、20 K 時に
おいては、周期的な微細構造が観測された。4A2→
4
T2励起帯に対して、ポアソン分布により
フィッティングを行った結果、S = 2 として算出され、ZPL のエネルギーEZPLは 2.676 eV、
結晶場パラメータ（Dq）2159 cm-1 が得られた。エネルギー間隔（ZPL のサイドバンド）は
65 meV としたところ、励起帯の微細構造ピーク位置とポアソン分布による縦棒が一致した。
さらに、4A2→
4
T2の微細構造に対してフーリエ解析を行った結果、~65 meV にピークをもつ
波形が得られ、観測された微細構造は~65 meV の間隔で周期的に観測されていることがわか
った。この振動エネルギー（~65 meV）はMnF6
2−八面体の2の振動モードと一致した。
4
A2→
4
T1（~3.5 eV）の励起帯は 300 、20K 時ともにブロードな構造が観測された。ポア
ソン分布によりフィッティングを行った結果、20 K では S = 6 として算出され、ZPL のエネ
ルギーEZPLは 3.20 eV と得られた。（300 K は Table 1 参照）
4
A2→
4
T1（~4.8 eV）の励起帯は 300 、20K 時ともにブロードな構造が観測された。ポア
ソン分布によりフィッティングを行った結果、20 K では S = 7 として算出され、ZPL のエネ
ルギーEZPLは 4.48 eV と得られた（300 K は Table 1 参照）。K2SiF6:Mn
4+の吸収スペクトルか
ら~5 eV に電荷移動（𝜋→t2g遷移）による半値幅の大きいブロードな吸収帯が観測された。
これは、励起スペクトルで観測された 4A2→
4
T1とは異なるものである。 
以下 Table 1 は K2SiF6:Mn
4+の励起遷移、ZPL のエネルギー（（）はフィッティングの結果
えられた S の値）をまとめたものである。さらに Figure 6.9 は 20 K 時の各励起帯、及び ZPL、
フランク・コンドン解析の結果得られた S を配位座標モデルによりまとめたものである。
図中の 1.0 eV は本章では示していない（付録参照）が、~400 K 以降の温度消光の結果得ら
れた、活性化エネルギーを表している。 
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Figure 6.9 配位座標モデル（20 K） 
Transition 
Energy (eV) 
20 K 300 K 
4
A2ｇ
2
Eｇ 1.9982 1.9934 
4
A2g
4
T2g 2.676 (2) 2.516 (4) 
4
A2g
4
T1g 3.20 (6) 3.09 (7) 
4
A2g
4
T1g 4.48 (7) 4.38 (7) 
 
Table 1 ZPL エネルギー及び Huang-Rhys factor (S)） 
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第 7 章 MnF2粉末のフォトルミネッセンス温度特性 
7.1 序論（概要） 
   本章では、MnF2 粉末蛍光体の光学特性について述べる。MnF2 の発光は主に低温雰囲気
中で観測されるという文献が多い。さらに、発光波長は~600 nm の赤色領域で発光し、Mn2+
イオンによる 4T1→
6
A1遷移に相当する。本研究では、MnF2粉末を 25%に薄めた HF 溶液に、
片状 Mn を浸漬する化学エッチング法により作製する。作製した粉末に対し XRD 測定を行
った結果、MnF2（フッ化マンガン）正方晶系(space group = 4ℎ
14−P42/mnm)のデータと一致し
た。MnF2結晶は室温では発光しないとされている。しかし、我々の室温（300 K）PL 測定
の結果では、~780 nm の近赤外に発光を観測した。観測された~780 nm の発光は、過去の
MnF2及びその他 Mn
2+系蛍光体の文献を調査しても報告例が無い。20 K 時の PL 測定では、
本研究で初めて観測された~780 nm の近赤外発光及び一般的に知られている~600 nm の
Mn
2+による発光が観測された。低温で観測された二つのピーク（~600 nm 及び~780 nm）に
ついて PLE 測定をそれぞれ行った結果、~600 nm 及び~780 nm の発光帯共に同じ励起帯が観
測された。そこで、本研究では、作製した MnF2の光学特性を評価し、~600 nm 及び~780 nm
の発光帯について解析することを目的とする。評価及び解析方法は SEM、XRD、PL（温度
特性）、PLE、反射測定、発光寿命測定で評価を行う。さらに、フランク・コンドンの原理
及びポアソン分布を用いて、PL 測定結果から得られた~600 nm 及び~780 nm の発光帯につ
いて解析を行う。また反射、PLE 及び PL から求められた値を用いて配位座標モデル（エネ
ルギー準位図）を作成する。 
 
7.2 実験 
7.2.1  使用した試料と溶液 
   使用した材料及び溶液は、片状マンガン（Mn：純度 99.9%）、フッ酸（HF：50%）、脱イ
オン水である。7.2.2 に実験手順を示す。 
 
7.2.2  実験手順 
(1) 初めに、エッチング溶液を作製する。使用するビーカーは HF を使用するために、必ず 
テフロン製のもので作製を行う。また実験は必ずドラフト内で行う。用意したテフロン
ビーカーに脱イオン水 25 ml、HF 25 ml を入れる。片状 Mn が激しく反応するため、脱
イオン水は 50 ml 程度入れてもよい。 
 
(2) 片状 Mn をおよそ~0.3~0.5 g 電子天秤で量る。（片状 Mn は洗浄しなくてもよい、洗浄す
る場合は、アセトン→メタノールで 5 分程度ずつ行う。） 
 
(3) (1)で作製した溶液に、(2)で量った片状 Mn を投入する。このとき Mn は非常に激しく
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HF と反応するので、ろ紙などで覆いながら投入し、投入後はろ紙でフタをしておく。
Mn がすべて反応し終わるまで待つ（~20 分で反応し終わる）。 
 
(4) Mn がすべて反応し終わったら、テフロンビーカーごとホットプレートに乗せ、~100℃で
溶液がすべて蒸発するまで乾燥させる。溶液がすべて蒸発すると、白っぽい（ピンクも
しくは茶色）色の粉末が析出する。粉末が析出した後も、HF が残っている可能性があ
るため、よく乾燥させる。粉末が析出したら、テフロン棒で優しくかき混ぜると、熱が
均一に伝わり、早く乾燥させることができる。作製された MnF2 粉末はチャック付きの
ポリ袋に保存する。*MnF2は水には溶けないが、HF には溶ける。 
 
7.3  評価方法 
7.3.1 走査型電子顕微鏡 (SEM) 観察 
作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F（日
本電子）を用いた。 
 
7.3.2  X 線回折 (XRD) 測定 
作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RADⅡC（Rigaku）を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  10 ~ 80° 
 
7.3.3 フォトルミネッセンス(PL)測定     
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.25 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
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7.3.4 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定     
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は第３章 3.6.2の Figure 
3.19 の光学系を用いた。 
励起光源       Xe ランプ 
測定温度        300 K 及び 20 K 
 
7.3.6 拡散反射測定    
作製した試料について、次の条件で反射測定を行った。測定装置は V-570、ARN-475（日
本分光）を用いた。 
測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            L5.0nm   近赤外 20.0nm 
走査速度            400nm/min 
開始波長            800 nm 
終了波長            200 nm 
データ取込間隔      2.0nm 
 
7.3.7 発光寿命測定    
作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 
励起光源        Nd:YAG Laser ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
分光器スリット     1.5 mm 
測定温度         20~300 K 
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7.4 実験結果 
7.4.1  発光写真及び SEM 画像 
   Figure 7.1 は MnF2粉末の光学写真及び SEM 画像である。Figure 7.1(a)は本研究（HF 溶液
へ片状 Mn を投入）で作製した MnF2 粉末の白色蛍光灯の下の写真である。MnF2 粉末は白
色蛍光灯下では白色（少しピンク色）を示しているのが確認できる。Figure 7.1(b)は MnF2
粉末の SEM 画像である。試料は、本研究で作製したものでなく、添川理化学で購入した
MnF2（99.9%）を用いて観測を行った。*本研究で作製した MnF2 は溶液をすべて蒸発させ
ることで作製されるため、物質本来のきれいな結晶を得ることができない。SEM 観察の結
果、立方体状のきれいな結晶が観察された。粒径は 10~20 m 程度である。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.1 光学写真及び SEM 画像 
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7.4.2  XRD 測定結果 
   Figure 7.2 は本研究（HF 溶液へ片状 Mn を投入）で作製した MnF2粉末の XRD 測定結果
である。Fig. 7.2(a)は実際の実験データであり、(b)は MnF2の American Society for Testing and 
Materials (ASTM) card のデータである。両者を比較するとピークの位置、強度が完全に一致
していることが確認できる。したがって、本研究で作製した白色粉末は、正方晶（ルチル
型）MnF2（格子定数 a = 0.48738 nm、b = 0.33107 nm、
1
 空間群は 4ℎ
14−P42/mnm）であること
が確認できた。さらに Figure 7.2(c)にルチル型結晶の構造図を示す。ルチル構造は正方晶系
の一つであり、TiO2、MnO2などで見られる構造である。 
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Figure 7.2 XRD 測定結果及びルチル構造 
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7.4.3  PL 測定結果（温度依存性） 
   Figure 7.3 は本研究で作製した MnF2粉末の PL 温度特性の測定結果である。Fig. 7.3 の右
下図に示したのは、300 K 時の PL 測定結果である。~780 nm の近赤外にピークをもつブロ
ードなスペクトルが観測された。観測された~780 nm の近赤外発光は MnF2及び Mn
2+系蛍光
体の文献には掲載例がなく、本研究が初めての結果である。20 K時では、P1（~600 nm:~2 eV）
及び P2（~780 nm:~1.6 eV）ピークが観測された。高エネルギー側の P1 ピークは温度上昇に
伴って（20~160 K）減少していることが確認できる。一方、低温エネルギー側の P2 ピーク
は温度上昇に伴って（20~160 K）上昇し、160 K よりさらに温度を上昇させると、急激に減
少する（160~300 K）。また、P1 ピークは温度上昇に伴って長波長シフトが観測された。P2
ピークは温度によって変化は観測されなかった。P1 ピークは MnF2の文献でも有名な Mn
2+
の 4T1→
6
A1の遷移による発光である。近赤外の P2 ピークは添川理化学で購入した MnF2か
らも観測された（付録参照）。 
 
 
 
 
Figure 7.3 PL 測定結果（温度特性） 
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7.4.4  積分強度 
   Figure 7.4 は Fig. 7.3 から得られた PL スペクトルの積分強度を、横軸を温度の逆数でプ
ロットしたものである。積分強度は P1 ピーク及び P2 ピークをそれぞれフィッティングし
て分け、積分強度を求めた。図の黒丸は P1（~600 nm）ピークを、白丸は P2（~780 nm）の
積分強度を示している。Fig. 7.3 からもわかるように、MnF2発光帯の積分強度は温度に強く
依存する。 
   Fig. 7.4 より P1 ピークは温度上昇に伴って、積分強度が減少しているのが確認できる。
図中の太線は P1 ピークの積分強度の温度変化を以下の式でフィッティングしたものである。 
              IPL(T ) = 
𝐼0
1+𝑎 exp (−𝐸a/𝑘B𝑇)
   …(7.1) 
式(7.1)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。フィッテ
ィング結果本研究で作製した MnF2 の P1 ピークの活性化エネルギーは二つあり、Ea1 = 10 
meV、Ea2 = 70 meV と算出された。 
   Fig. 7.4 より P2 ピークの積分強度は 20~160 K 及び 160~300 K の二つのメカニズムで
説明できる。160~300 K の温度消光は式(7.1)の式でフィッティングすることができる。フィ
ッティング結果本研究で作製した MnF2の P2 ピークの活性化エネルギーは Ea = 130 meV と
算出された。よって、P2 ピークの活性化エネルギーは P1 ピークから求められたもの（Ea1 = 
10 meV、Ea2 = 70 meV）より大きい値が得られた。また、P2 ピークは P1 ピークと比較する
と温度変化に対する積分強度の変化が小さい。 
 
 
Figure 7.4 PL スペクトル積分強度（温度特性） 
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さらに 20~160 K の温度上昇に対する積分強度の上昇は以下の式(7.2)でフィッティングする
ことができる。 
                           IPL(T ) = ∫ 𝐼P0(𝐸, 𝑇)
𝑥
0
𝑑𝐸 
                                 = 𝐼PL
0 (𝑇)(1 + 2𝑛𝑐) 
                                  = 𝐼PL
0 (𝑇) [1 +
1
exp(
ℎ𝑐
𝑘𝐵𝑇
)−1
]    …(7.2) 
Fig. 7.4 の P2 ピークの細線は式(7.2)でフィッティングした結果である。フィッティングの結
果得られた振動エネルギーhcは 42.3 meV（341 cm
-1）と求まった。 
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7.4.5  PLE 及び反射測定結果 
   Figure 7.5 は本研究で作製した MnF2粉末の PLE 測定結果である。測定は(a)P1（~600 nm）
及び(b)P2（~780 nm）の発光についてそれぞれ行った。測定温度は P1 ピークが 20 K、P2
ピークが 160 K（最も強度が強い温度）で行った。Fig. 7.5(a)(b)に示すように P1 及び P2 ピ
ークの PLE は完全に同じ結果となった。したがって、P1 及び P2 の発光帯は同じ発光機構
であることがわかり、P2 ピークも Mn2+（4T1→
6
A1）による発光と考えられる。PLE 測定の
結果を詳しく見てみると、A ~520 nm、B ~426 nm、C ~396 nm、D ~354 nm、E ~330 nm、F ~302 
nm に励起帯が観測された。観測された A~F の励起帯はそれぞれ田辺-菅野ダイアグラムに
よる 3d5のエネルギー準位に対応しており、基底状態である 6A1から A（
4
T1）、B（
4
T2）、C
（4A1、
4
E）、D（4T2）、E（
4
E）、F（4T1）遷移に相当する。
2 また Figure 7.5(c)は本研究で作
製した MnF2 粉末の反射測定結果である。測定温度は室温である。図に示すように A~F の
吸収帯が観測され、Fig. 7.5(a)及び(b)に示した PLE 結果と完全に同じ位置（A~F）に吸収ピ
ークがあることが確認できた。PLE 及び反射測定の結果を見ると、C に示す 6A1→（
4
A1、
4
E）
及び E に示す 6A1→
4
E の励起帯は比較的他のピークと比べてシャープな構造をしている。第
三励起帯である C（（4A1、
4
E））の準位は基底状態である 6A1準位と平行であり、結晶場の影
響をほとんど受けない遷移である。さらに、第五励起帯である E（4E）準位も基底状態とほ
ぼ平行であり、同じく結晶場の影響が少ない。したがって、観測されるスペクトルは振動
の影響を受けない幅の狭いバンドとなる。 
   さらに Fig.7.5(a)の右上に示すように、C（（4A1、
4
E））のピークは二つにスプリットして
いる。ガウシアンフィッティングの結果~389 nm（~3.186 eV）及び~395.2 nm（~3.136 eV）
の二つのピークで構成されていることがわかった。スプリット幅は~50 meV である。C（（4A1、
4
E））の励起準位は三つにスプリットしているという文献もある。3,4 
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7.4.6  エネルギー準位図 
   Figure 7.6 は 7.4.4 積分強度で求められた P1（~600 nm）及び P2（~780 nm）ピークの活
性化エネルギーをもとに作成したエネルギー準位の概要図である。図中の 6A1は Mn
2+（3d5）
の基底状態、4T1は励起準位（発光遷移）を表している。P1 ピークの活性化エネルギーは~10 
meV 及び~70 meV、P2 ピークの活性化エネルギーは~130 meV とされる。図中は基底状態か
ら励起された電子が発光準位に達した後の P1 及び P2 発光帯の温度消光過程を表している。
発光準位 4T1から温度消光（無輻射遷移）が起こる準位との差を活性化エネルギーという。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7.6 エネルギー準位 
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7.4.7  発光寿命測定結果（温度依存性） 
MnF2の発光寿命はミリ秒であるという報告例が多い。
2,5-8  Figure 7.7 は本研究で作製
した MnF2粉末の発光寿命測定結果（温度依存性）である。横軸は温度の逆数、縦軸は寿命
を示し、P1及び P2ピークについてそれぞれ発光寿命の温度特性を測定した。P1ピーク（~600 
nm）の発光寿命は 20 K において~1.75 ms である。さらに、温度上昇に伴って P1 ピークの
発光寿命は減少傾向にある。発光が観測されなくなる~180 K では~0.11 ms である。 
P2 ピーク（~780 nm）の発光寿命は 20 K において~0.35 ms であり P1 ピークよりも短い。
温度上昇に伴って 20~170 K では発光寿命に大きな変化はないが、~170 K から温度を上昇さ
せると、発光寿命が減少する。300 K では~0.15 ms であり、P1 ピークの 180 K 時の寿命より
少し長い。また、P2 ピークは P1 ピークと比較すると温度変化に対する発光寿命の変化が小
さい。 
   Fig. 7.7に示す P1及び P2の発光寿命の温度変化を以下に示す式(7.3)でフィッティングを
行う。 
                     (T) = 
𝜏0
1+𝑏exp (−𝐸a/𝑘𝐵𝑇)
     …(7.3) 
式(7.3)の Eaは活性化エネルギーを表している。また kBはボルツマン定数である。フィッテ
ィング結果本研究で作製した MnF2 の P1 ピークの活性化エネルギーは二つあり、Ea1 = 10 
meV、Ea2 = 70 meV と算出された。同様に P2 ピークの活性化エネルギーは Ea =130 meV と
算出された。発光寿命の温度特性から得られた活性化エネルギーは 7.4.4 積分強度に示した
PL 温度特性の積分強度で得られた活性化エネルギーの値と完全に一致していることがわか
る。 
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Figure 7.7 発光寿命測定結果 
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7.4.8  配位座標モデル 
   Figure 7.8 はルチル型、八面体（六配位）MnF2格子中の Mn
2+イオン（3d5）のエネルギー
準位の概要図である。図中のエネルギー準位は Figure 7.5 に示した PLE 測定結果から得られ
たものである。本研究の PLE 測定結果から得られた励起帯は、MnF2の文献でよく知られて
いる吸収スペクトルのデータと完全に一致する。8-10 MnF2の発光特性に関する文献は現在
までに数多く存在する。6,9,11-15 MnF2結晶からの~600 nm の発光は Mn
2+特有のブロードな
スペクトルであり、ゼロフォノン線のサイドバンドに起因したスペクトルであるとされる。
7 しかし、現段階では MnF2結晶からのフォトルミネッセンスについて十分な説明はされて
いない。そこで、本研究で行った測定結果をもとに、MnF2 粉末からのフォトルミネッセン
スについて解析を行う。 
   Figure 7.8 に示した放物線は配位座標モデルを表したものである。これは蛍光体の発光メ
カニズムを説明するときによく用いられる図である。Fig. 7.8 の 6A1 は基底状態であり、そ
の上方に示した放物線は発光準位（4T1）及びその他励起準位（
4
T1、
4
A1、
4
E）である。本研
究で作製した MnF2粉末結晶は、~600 nm 及び~780 nm に発光帯が観測された。低温域で観
測された~600 nm の発光は、文献でも報告されているように、結晶中の正規な Mn2+（安定
したサイト）による 4T1→
6
A1遷移によるものである。一方、本研究で初めて発見した~780 nm
の近赤外光は不安定な状態で結晶中に存在（例えば欠陥）している Mn2+イオン、または、
結晶中に存在する不純物により誘発された Mn2+による発光とも考えられる。6 つまり、
~780 nm の発光帯は非正規な Mn2+による発光であると結論付けた。PLE 測定の結果から、
~600 nm 及び~780 nm の発光帯共に Mn2+が関与していると考えられる。*添川理化学で購入
した MnF2粉末も~780 nm の発光が観測された（付録参照）。Fig. 7.8 に示した hpe（hpg）は
それぞれ励起状態（基底状態の）振動量子を表している。 
CC モデル中の吸収（励起）及び発光遷移は以下の式(7.4)(7.5)で示すことができる。 
hab = E0 + khpe                 …(7.4) 
                                    hem = E0－lhpg                 …(7.5) 
ここで、k 及び l は自然数を表している。式(7.4)(7.5)は電子遷移が起こる際に、電子は振動
遷移を伴わない電子遷移（0-0 遷移、ZPL）と電子遷移が物質特有の振動遷移と結合（カッ
プリング）することを示している。電子遷移がどのような振動遷移と結合するかの選択率
はないから、何本もの結合状態が出現し、スペクトルはブロードになる。Figure 7.8 に示し
た振動間隔（hpe、hpg）は主要な振動準位（大きな振動モード）のみを取り出して示して
いる。 
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Figure 7.8 配位座標モデル 
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7.4.9  ポアソン分布結果 
   Figure 7.9 は本研究で作製した MnF2粉末の PL 測定の結果を示している。Fig. 7.9(a)は 20 
K 時の測定結果であり、~600 nm の発光帯が最も強く観測される。また、Fig. 7.9(b)は 160 K
時の測定結果であり、~780 nm の近赤外発光帯が最も強く観測される。図中の黒線（太線）
は、それぞれの発光帯を式(7.6)に示すガウス関数の式により描いたものである。図中の縦棒
（赤線）は、それぞれの発光帯を式(7.8)に示すポアソン分布で近似したものである。 
IP0(E,T) = 𝐼P0
0 (𝑇)∑ exp (−𝑆)
(𝑆)𝑛
𝑛!
∞
𝑛=0 × exp [−
(𝐸−𝐸P0−𝑛ℎp)
2
2𝜎P0
2 ] 𝑛P    …(7.6) 
                                  𝑛P= 
1
exp(
ℎP
𝑘B𝑇
)−1
                      …(7.7) 
ここで、𝐼P0
0 (𝑇)は電気双極子遷移における行列要素、S は光学遷移に伴って放出されるフォ
ノンの数である。𝐸P0は ZPL のエネルギー、𝜎𝑃0はそれぞれの発光スペクトルのガウス分布
の広がり（半値幅）を表している。さらに式(7.6)からスペクトルの形状は以下に示す式(7.8)
で近似できる。 
                S0(n) ≡ exp(－S)
𝑆𝑛
𝑛!
        …(7.8) 
Fig. 7.9 に示した縦棒（赤線）は式(7.8)でフィッティングした結果である。フィッティング
の結果、Fig. 7.9 (a)に示す P1（~600 nm）ピークは S = 4 として計算し、ZPL のエネルギー
EP0は 2.198 eV とされた。Fig. 7.9 (b)に示す P2（~780 nm）ピークは S = 4 として計算し、ZPL
のエネルギーEP0は 1.735 eV とされた。振動のエネルギー間隔は 42.3 meV（341 cm
-1）で計
算したところ、最もスペクトルと一致した。得られた振動エネルギー42.3 meV は Figure 7.4
に示す P2ピークの PL積分強度温度特性から求めた振動エネルギーhcと一致していること
がわかる。 
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7.5 結論 
   本研究ではMnF2粉末を HF溶液へ片状Mnを反応させる化学エッチング方式で作製され
た。MnF2粉末は HF 溶液中に溶けるため、溶液をすべて乾燥させることで採取された。MnF2
粉末は白色蛍光灯下で白色（少しピンク色）をしている。SEM 画像からは立方体状の結晶
が観測され、粒径は~10~20 m であった。XRD 測定の結果、MnF2の ASTM card データと完
全に一致していることが確認された。結晶構造は正方晶（ルチル型）、格子定数は a = 0.48738 
nm、b = 0.33107 nm、空間群は 4ℎ
14−P42/mnm である。PL 測定結果から、300 K において~780 
nm（P2）の近赤外発光を観測した。20 K では~600 nm（P1）の発光が強く観測された。PL
積分強度の温度特性を P1 及び P2 ピークで求めた結果、P1 ピークは 20 K から温度上昇に対
して急激に強度が減少し、~180 K で完全に発光が無くなる。この温度消光から求められた
活性化エネルギーは Ea1 = 10 meV、Ea2 = 70 meV と算出された。P2 ピークは 20~160 K で積
分強度がやや増加し、160~300 K で急激に減少する。160~300 K の温度消光から求められた
活性化エネルギーは Ea = 130 meV と算出された。20~160 K の増加はガウス関数の式でフィ
ッティングすることができ、振動エネルギーhcは 42.3 meV（341 cm
-1）と求まった。PLE
測定結果から、P1及び P2共に同じ励起帯が観測された。観測された励起帯はA ~520 nm（4T1）、
B ~426 nm（4T2）、C ~396 nm（
4
A1、
4
E）、D ~354 nm（4T2）、E ~330 nm（
4
E）、F ~302 nm （4T1）
の六つであり、3d5電子のエネルギー準位に対応することがわかった。さらに、反射測定結
果からも PLE と同様のスペクトルが観測された。発光寿命測定は P1 及び P2 ピークの温度
特性を調べた。P1ピークは 20 K時では~1.75 msであり、温度上昇とともに寿命は短くなり、
発光が完全に観測されなくなる~180 Kでは~0.11 ms であった。P2ピークは 20 K時では~0.35 
ms であり、300 K 時では~0.15 ms である。発光寿命の温度特性から求めた活性化エネルギ
ーは。P1 ピークが Ea1 = 10 meV、Ea2 = 70 meV と二つあり、P2 ピークは Ea =130 meV と求ま
り、PL 積分強度の温度特性から得られた活性化エネルギーの値と完全に一致した。PL スペ
クトルに対して、ポアソン分布によりフィッティングを行った結果、P1 ピーク（20 K）は
S = 4 として算出され、ZPL のエネルギーEP0は 2.198 eV とされた。同様に P2 ピーク（160 K）
は S = 4 として算出され、ZPL のエネルギーEP0は 1.735 eV とされた。また振動のエネルギ
ー間隔は 42.3 meV で計算したところスペクトルと一致した。本研究で得られた PL 測定結
果から得られた P1（~600 nm）は MnF2結晶中の純粋な Mn
2+による 4T1→
6
A1遷移によるもの
である。P2（~780 nm）は MnF2結晶中の不純物によって誘発された Mn
2+による遷移、また
は結晶中に不安定な状態で存在していることが原因で観測されたものと考えられる。P1 及
び P2 共に同様な PLE 結果が得られたことから、P2 ピークも Mn2+が関与していることは間
違いないが、~780 nm の近赤外発光の詳しい発光機構はさらなる解明が必要である。 
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第 8 章 総論 
   本研究では従来までの高温合成法ではなく、製造費用が安価でかつ簡便な化学エッチン
グ法により蛍光体を作製し、その評価を行った。化学エッチング法を用いて本研究で作製
した蛍光体は、K2SiF6:Mn
2+、K2SiF6:Mn
4+、Na2SiF6:Mn
2+、Na2SiF6:Mn
4+、MnF2、SnO2·H2O
（H2SnO3）、SnO2、ZnF2:Mn
2+、CaF2:Co
2+、CaSO4:Eu
3+がある。その中でも、新規奇蛍光体
である K2SiF6:Mn
2+、Na2SiF6:Mn
2+、特徴的な光学特性を示す K2SiF6:Mn
4+、本研究で初めて
赤外光を観測した MnF2の四つの蛍光体について、その光学特性を調査した。評価方法とし
ては、走査型電子顕微鏡（SEM）観察、X 線回折（XRD）測定、X 線光電子分光（XPS）測
定、フォトルミネッセンス（PL）測定、フォトルミネッセンス励起（PLE）測定、電子線マ
イクロアナライザ（EPMA）測定、拡散反射測定、発光寿命測定、電子スピン共鳴（ESR）
測定等で評価を行った。 
第 1 章では、本研究の背景および目的を述べた。 
   第 2 章では、結晶場理論及び発光の物理について述べた。 
第 3 章では、本研究で用いた SEM 観察、XRD 測定、XPS 測定、PL 測定、PLE 測定、
EPMA 測定、拡散反射測定、発光寿命測定、ESR 測定の基本的測定原理及び、解析理論の
詳細を述べた。 
   第 4 章では、ニクロム酸カリウム（K2Cr2O7）、フッ酸（HF）の混合溶液に、Si ウエハー、
片状 Mn を化学反応させることで、K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体を作製し、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光
体と比較しながら光学特性を評価した。K2SiF6:Mn
2+は蛍光灯下では白色に着色しているが、
UV ライトを照射したときは黄色（黄緑）に発光する。一方、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は蛍光
灯下では黄色に着色し、UV 光下では赤色に発光する。Mn2+と Mn4+の着色の差は、励起準
位の遷移状態により、Mn4+は許容遷移に相当する吸収が、可視光域に存在するため、蛍光
体の着色がおこり、Mn2+は励起準位がすべて禁制遷移であるため、吸収が起きず、蛍光体
は着色しない。K2SiF6:Mn
2+では、XRD 測定から、結晶構造は立方晶 K2SiF6とわかり、XPS
測定結果から Mn のドープを確認した。ドープ量は 0.1 mol%以下であることが確認できた。
K2SiF6:Mn
2+
PL 測定結果からは~600 nm にピークをもつブロードなスペクトルが観測された。
この発光は Mn2+（3d5）による 4T1→
6
A1遷移に相当するものである。また作製の段階で Mn
の添加量を増減させることで PL スペクトル及び発光強度に変化を観測した。PLE 測定結果
からは~300 nm に励起帯を観測した。さらに、反射測定からも PLE と同様の吸収帯を観測
した。一方、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体では、MnF6
2−の振動モードによるシャープなスペクト
ル（2E→4A2）を観測した。PLE 測定では~360（
4
A2→
4
T1）、~460（
4
A2→
4
T2）に主な励起帯を
観測した。K2SiF6:Mn
2+の低温 PL 測定結果から、低温域での発光効率の増加及びピーク波長
の短波長シフトを観測した。本研究で作製した K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体では、Mn2+イオンは
K
+
-K
+サイトに置換していると結論付けた。K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体と比較して、発光効率は
低く、若干ではあるが発光に斑がある。また、現時点で K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の特性を評
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価した報告例、文献はなく、本研究が初めてである。 
第 5 章では、第 4 章の K2SiF6:Mn
2+黄色蛍光体の応用も含めて、Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光
体を作製し、Na2SiF6:Mn
4+と比較しながら光学特性を評価した。Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体
は、ニクロム酸ナトリウム・2 水和物（Na2Cr2O7·2H2O）、フッ酸（HF）の混合溶液に、Si
ウエハー、片状 Mn を化学反応させることで作製される。Na2SiF6:Mn
2+は蛍光灯下では白色
に着色しているが、UV ライトを照射したときは黄緑色に発光する。一方、Na2SiF6:Mn
4+赤
色蛍光体は蛍光灯下では白色（少し茶色）に着色し、UV 光下では赤色に発光する。
Na2SiF6:Mn
2+では、XRD 測定から、結晶構造は三方晶 Na2SiF6とわかり、SEM 観察からも六
角形の断面をした結晶が観測された。EPMA 測定では Mn 及び不純物の Cr のピークを検出
した。PL 測定（300 K）では、~580 nm にピークをもつブロードなスペクトルが観測され、
PLE 測定（300 K）では~326 nm にピークをもつブロードな励起帯が観測された。低温（20 K）
PL 及び PLE 測定では、本質的には 300 K 時とほとんどかわらないが PL では長波長側に弱
いピークが観測され、PLEでは 300 K時よりも若干ではあるが~326 nmに構造が観測された。
Na2SiF6:Mn
2+の PL 測定結果（20、300 K）はポアソン分布により解析した。Na2SiF6:Mn
2+黄
緑色蛍光体の拡散反射測定結果は、MnF2の反射測定結果と比較した。MnF2の反射測定から
観測された Mn2+（3d5）特有の励起準位が、Na2SiF6:Mn
2+ではブロードなスペクトルで観測
された。Na2SiF6:Mn
2+黄緑色蛍光体の反射測定は~2.7 eV 及び~3.8 eV の 2 つの大きなピーク
が観測された。低温 PL 測定では、270~300 K で温度上昇と共に、発光強度の減少を観測し
た。発光寿命測定では、20 K では~1.95 ms であり、温度上昇と共に発光寿命は減少し、300 
K では~0.03 ms である。ESR 測定からは、~360 mT にブロードな信号が観測された。ESR
測定結果から、Mn2+イオンが結晶中に不均一に分布している、または Mn2+イオンが歪んだ
状態で Na2SiF6結晶中に置換していると予想される。また Mn
2+イオンがドープしていること
も証明された。Mn2+イオンは Na2SiF6結晶中の Na
+
-Na
+サイトに置換していると結論付けた。 
Na2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体は、過マンガン酸ナトリウム・1 水和物（NaMnO4·H2O）、フッ
酸（HF）の混合溶液に、Si ウエハーを浸漬することで作製する。PL 測定では、MnF6
2−の振
動モードによるシャープなスペクトル（2E→4A2）を観測した。PLE 測定では~360（
4
A2→
4
T1）、
~460（4A2→
4
T2）、に主な励起帯を観測し、~600 nm に PL と重なる励起帯（
4
A2⇔
2
E）を観測
した。低温 PLE 測定では、4A2→
4
T2励起帯にMnF6
2−八面体特有の振動モードによる階段状の
スペクトルを観測した。Na2SiF6:Mn
4+の PLE 測定結果（20、300 K）はポアソン分布により
解析した。低温 PL 測定では、20~300 K で温度上昇と共に、発光強度の増加を観測した。低
温 PL 測定による積分強度の温度変化は Varshni の式を利用することで、フィッティングを
行った。発光寿命測定では、20 K では~12.5 ms であり、温度上昇と共に発光寿命は減少し、
300 K では~5.0 ms である。ESR 測定からは、~350 mT に Mn4+イオンによる超微細構造が観
測された。この結果から Mn4+は結晶中に均一に存在していることわかった。 
   第 6 章では、K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の励起スペクトルを解析することで、3d3（Mn4+）
電子の励起状態の解析を行った。K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の励起帯は~2.12 eV（~600 nm）、~2.7 
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eV（~460 nm）、~3.5 eV（~360 nm）、~4.8 eV（~250 nm）に観測され、~2.7 eV（~460 nm）
の青色光が最大の励起帯である。~2.12 eV（~600 nm）の励起帯は、K2SiF6:Mn
4+の PL の
anti-Stokes 側のピークとほとんど一致した。PL は 2E→4A2（3d
3）遷移に相当するので、本励
起帯の励起遷移は 4A2→
2
E に相当する。ピーク位置がほとんど一致したため、ストークスシ
フトは非常に小さいことがわかった。~2.7 eV（~460 nm）の励起帯は、4A2→
4
T2遷移に相当
し、20 K 時において、MnF6
2−八面体の分子振動による周期的な微細構造が観測された。ポ
アソン分布により近似すると、エネルギー間隔を 65 meV で計算したところ、スペクトルの
微細ピーク位置と完全に一致した。また、観測された微細構造に対して、フーリエ変換を
行った結果、~65 meV にピークをもつ波形が得られた。ポアソン分布、フーリエ変換の結果
から、振動間隔は 65 meV で観測されていることがわかった。得られた振動エネルギー65 
meV はMnF6
2−八面体の2の分子振動モードと一致することがわかった。したがって、~2.7 eV
（~460 nm）の励起帯はMnF6
2−八面体の2の分子振動がカップリングしていると結論付けた。
~3.5 eV（~360 nm）の励起帯は、4A2→
4
T1遷移に相当し、300 K 及び 20 K 共にブロードな構
造の励起帯であった。~3.5 eV（~360 nm）の励起帯は、多数の振動モードがカップリングし
ていると結論付けた。~4.8 eV（~250 nm）の励起帯は、最も弱い励起帯であり、4A2→
4
T1遷
移に相当する。~3.5 eV（~360 nm）の励起帯と同様に、300 K 及び 20 K 共にブロードな構造
の励起帯である。PL の 2E→4A2及び PLE の
4
A2→
2
E は禁制遷移。4A2→
4
T2、
4
A2→
4
T1遷移は
許容遷移である。PLE はそれぞれの励起帯をポアソン分布により解析を行い、ZPL を決定
した。4A2→
2
E 励起帯は 1.9934 eV（300 K）、1.9982 eV（20 K）、4A2→
4
T2励起帯は 2.516 eV
（300 K）、2.676 eV（20 K）、4A2→
4
T1（~360 nm）励起帯は 3.09（300 K）、3.20（20 K）、
4
A2→
4
T1
（~250 nm）励起帯は 4.38（300 K）、4.48 eV（20 K）であった。 
   第 7 章では、MnF2粉末のフォトルミネッセンスについて調べた。MnF2粉末は、HF 溶液
中へ片状 Mn を浸漬することで作製された。SEM 観察の結果 MnF2粉末（購入）では、立方
体状の結晶が観測され、粒径は~10~20 m 程度であった。XRD 測定から、結晶構造は正方
晶（ルチル型）MnF2とわかった。PL 測定結果では、300 K 時にて~780 nm の近赤外発光を
観測した。さらに、20 K 時には~600 nm の発光を観測した。~600 nm の発光帯は、温度上昇
と共に減少していき、~180 K で完全に消滅した。~780 nm の発光帯は 20 K から温度上昇に
伴って~160 K で最大になり、その後、さらに温度を上昇させると減少していく。さらに反
射測定結果からも PLE と同様なスペクトルが観測された。発光寿命測定では、~600 nm の
発光帯が 20 K 時で~1.75 ms、300 K 時で 0.11 ms であり、~780 nm の励起帯が 20 K 時で 0.35 
ms、300 K 時で 0.15 ms であった。PLE 測定結果からは~600 nm 及び~780 nm の発光帯につ
いて測定した結果、同じ励起帯が観測された。観測された励起帯は六つのピークが存在し、
それぞれ Mn2+（3d5）の励起準位に相当することが確認された。PLE 測定結果から、~600 nm
及び~780 nm の励起帯は同じ発光機構によるものであると推測した。~600 nm の発光は、
MnF2結晶中の正規な
4
T1→
6
A1（3d
5）による Mn2+による遷移、~780 nm の発光は、結晶中の
の欠陥に存在する Mn2+イオン、または結晶中の不純物が関与しているとも考えられる。 
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付録 
A SnO2·H2O（H2SnO3）の光学特性 
   作製方法：ガラスビーカーに脱イオン水（H2O）25 cc、硝酸（HNO3）25 cc を用意する
（実験は必ずドラフト内で行う）。粒状のスズ（Sn）2~4 粒を有機溶媒（アセトン、メタノ
ール）で洗浄し、最後は脱イオン水でゆすぐ。初めに作製した H2O/HNO3混合溶液に、洗浄
した Sn を浸漬する。ゆっくりと反応が始まる。約 1 日放置すると、ビーカーの底に白色の
沈殿物が堆積するので、ホットプレートを用意して、溶液が蒸発するまで、溶液ごと乾燥
させる。*濾過すると粉末が採取しずらい。以下に各種測定結果を示す。 
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*Figure 5 に示す PL 測定は、励起波長がそれぞれ(a)ex = 355 nm、(b)ex = 325 nm、(c)ex = 266 
nm である。また白丸で示したスペクトルは、励起強度がそれぞれ(a)Iex = 300 W、(b)Iex =  
1000 W、(c)Iex = 200 W、赤の実線で示したスペクトルは、励起強度がそれぞれ(a)Iex = 0.075 
W、(b)Iex = 0.5 W、(c)Iex = 20 W である。測定温度はすべて 20 K である。 
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Figure 6 PL 測定（励起強度
依存性, ex = 355 nm, 20 K） 
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Figure 8 PL 及び PLE 測定（PLE 測
定は Fig. 7 に示した励起波長依存を
R と G 発光でそれぞれガウスフィッ
ティングして強度を求めた。） 
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Figure 10 積分強度（Fig. 9 の低
温 PL 結果より） 
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Figure 11 PL 測定（温度依存性）, 
ex = 325 nm, Iex = 0.1 W 
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B SnO2（H2SnO3→SnO2）空気中アニール 
   SnO2粉末は A で紹介した H2SnO3をアニール処理することにより得られる。アニール温
度は 300, 500, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200℃で行った。H2SnO3は白色をしているが、アニ
ール処理を行うと、温度または雰囲気（酸素、窒素）によって異なるが。粉末の着色が変
化する。PL 測定では 1200℃でアニール処理した試料の発光が最も強かった。以下に空気中
アニールした SnO2の各種測定結果を示す。アニールは横型電気炉を用いた。 
 
Figure 1 XRD 測定（アニール温
度依存） 
Figure 2 光学写真（(a)as-synthesized、(b)
アニール 500℃、(c) アニール 800℃、(d) 
アニール 1200℃） 
Figure 3 PL 測定（アニール温度依存） 
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*300℃でアニール処理した SnO2 の
PL では、He-Cd レーザーを当てた
瞬間に、大きな劣化あり（500~800℃
もレーザーにより若干の劣化あ
り）。 
ex= 325 nm 
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Figure 4 低温 PL（アニール 1200℃のサンプル） 
Figure 5 積分強度（Fig. 4 の低温
PL 結果より） 
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測定は Fig. 6に示した励起波長依存をR
と G 発光でそれぞれガウスフィッティ
ングして強度を求めた。） 
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C SnO2（H2SnO3→SnO2）窒素中アニール 
   空気中アニールと本質的にはほとんどかわらないが、粉末の着色、低温 PL 等に若干の
変化がみられた。また、空気中、窒素中、酸素中の PL 測定も比較する。以下に窒素中アニ
ールした SnO2の各種測定結果を示す。アニールは横型電気炉を用いた。 
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Figure 1 XRD 測定（アニール温
度依存） 
Figure 2 光学写真（(a)as-synthesized、(b)
アニール 500℃、(c) アニール 800℃、(d) 
アニール 1200℃） 
Figure 3 PL 測定（アニール温度依存） 
*300℃でアニール処理した SnO
2
の PL
では、He-Cd レーザーを当てた瞬間
に、大きな劣化あり。 
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Figure 4 低温 PL（アニール 1200℃のサンプル） 
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Figure 7 PL 測定比較（ex= 325 
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*PLE は空気中アニールと同じと考えてよい
（Fig. 6 より） 
*空気中と窒素中の同じアニール温度同士の PL
スペクトルを比較すると、300℃では強度、ピー
ク位置ほぼ同じであったが、500~1200℃では空
気中アニールの方が強度が 3~6 倍強かった。
800℃では空気中の方が~30 倍ほど強かった。
1000~1200℃では窒素中の方が、長波長側にピー
クが位置していた。（データ載せてない） 
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D その他 
D-1 K2SiF6:Mn
4+
PL 積分強度温度特性 
   Figure 1 に K2SiF6:Mn
4+赤色蛍光体の PL 積分強度の温度特性を示す。370 K（~100℃）の
高温でも効率が落ちることなく発光していることが確認できる。~370 K 以降は温度消光が
起きている。温度消光から求めた活性化エネルギーは~1.0 eV であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
D-2 A2BF6の励起スペクトル 
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Figure 2 励起スペクトル（20 K） 
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D-3 PL：MnF2（添川理化学で購入） 
   Figure 2 は添川理化学で購入した MnF2粉末の PL スペクトルである。本研究で作製した
（第 7 章で紹介）MnF2（HF/Mn で作製）でも観測された~780 nm の近赤外発光だけでなく、
さらに長波長側~900 nm にシャープなスペクトルが観測されている。~900 nm のシャープな
スペクトルは我々の作製した MnF2からは観測されていない。これは結晶中の Mn 以外の不
純物の可能性が高い。詳しい原因は成分表を見てもわからない。 
 
その他測定結果 
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